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RECHERCHES  THERMIQUES 

SUR  LES 

COMBINAISONS  DU  FLUOR 

AVEC  LES  MÉTAUX, 

Par  M.  GUNTZ. 


INTRODUCTION. 

On  admet  depuis  Ampère  que  le  fluor,  bien  qu’il  n'ait 
pas  encore  été  isolé,  est  un  corps  simple,  analogue  par  ses 
propriétés  au  clilore,  au  brome,  à  l’iode,  et  que  les  fluo¬ 
rures,  par  leur  constitution,  ressemblaient  aux  chlorures, 
celte  similitude  devant  ressortir  des  phénomènes  d’isomor¬ 
phisme  que  présentent  certains  fluorures  et  chlorures. 

Cependant  l’expérience  n’a  pas  montré  entre  ces  com¬ 
posés  les  analogies  étroites  qui  existent  entre  les  chlo¬ 
rures,  bromures  et  iodures  correspondants  :  bien  plus,  il 
est  impossible  de  ne  pas  reconnaître  que,  par  un  certain 
nombre  de  leurs  propriétés,  l’acide  fluorhydrique  et  les 
fluorures  semblent  plutôt  se  rapprocher  des  sulfates  que 
des  hydracides  et  de  leurs  sels. 

Pensant  que  la  mesure  des  données  thermiques  relatives 
aux  principales  combinaisons  du  fluor  avec  les  métaux 
pouvait  présenter  quelque  intérêt  en  montrant  les  véritables 
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analogies  cle  ces  composés  ainsi  que  les  causes  de  leurs  pro¬ 
priétés  si  curieuses,  j’ai  fait  l’étude  de  ces  composés.  Ce 
travail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Berthelet, 
au  Collège  de  France,  et  d’après  ses  bienveillants  conseils  ; 
qu’il  me  soit  permis  de  lui  exprimer  ici  tous  mes  senti¬ 
ments  de  vive  reconnaissance. 

Voici  l’ordre  que  je  suivrai  dans  l’exposition  de  mes  re¬ 
cherches  : 

Méthode  calorimétrique  et  appareils*, 

Acide  fluorhydrique  5 

Fluorures  alcalins  et  fluorhydrates  ; 

Fluorures  alealino-terreux  5 

Fluorures  de  magnésium,  de  plomb  et  d’argent  ; 

Fluorure  et  chlorure  d’antimoine  5 

Fluorure  de  silicium  et  acide  hydrofluosilicique. 


MÉTHODE  CALORIMÉTRIQUE  ET  APPAREILS. 

Le  verre  étant  attaqué  par  l’acide  fluorhydrique,  même 
en  solution  très  étendue,  j’ai  dû,  dans  le  cours  de  ces  re¬ 
cherches,  en  éviter  soigneusement  l’emploi. 

Dans  les  mesures  calorimétriques,  le  verre  se  trouve  au 
contact  du  liquide  :  i°  par  le  thermomètre  5  20  par  la  fiole 
jaugée  contenant  la  solution  dont  on  doit  se  servir.  Je  suis 
parvenu  à  éviter  ce  double  contact  en  protégeant  le  ther¬ 
momètre  par  une  gaine  métallique  et  en  remplaçant  le 
vase  en  verre  par  une  bouteille  en  gutta-percha. 

i°  Mode  de  protection  du  thermomètre .  —  Une  couche 
de  vernis  inattaquable  à  l’acide  fluorhydrique  recouvrant 
la  partie  du  thermomètre  plongée  dans  le  liquide  calori¬ 
métrique  ne  protège  pas  suffisamment  le  verre,  comme  je 
l’ai  vérifié,  car  le  vernis  s’écaille  facilement  par  suite  du 
frottement  contre  les  parois  du  calorimètre.  J’ai  imaginé, 
d’après  le  conseil  de  M.  Berthelot,  déplacer  cette  portion 
du  thermomètre  dans  un  tube  de  platine  sans  soudures, 
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fermé  par  un  bout,  et  cette  disposition  m’a  donné  de  très 
bo  ns  résultats. 

Le  diamètre  de  ce  tube  étant  supérieur  à  celui  du  réser¬ 
voir  du  thermomètre,  pour  permettre  à  ce  dernier  de  se 
mettre  facilement  et  rapidement  en  équilibre  de  tempéra¬ 
ture  avec  le  tube  de  platine  et  par  conséquent  avec  le  bain 
liquide,  j’y  ai  versé  du  mercure  en  quantité  suffisante  pour 
le  recouvrir  et  établir  ainsi,  à  cause  de  la  grande  conduc- 
tibil  ité  du  platine  et  du  mercure,  un  contact  parfait  entre 
le  thermomètre  et  le  bain  liquide. 

La  portion  du  thermomètre  extérieure  à  la  gaine  était, 
dans  certaines  expériences,  protégée  elle-même  contre  le 
gaz  fluorhydrique  par  une  enveloppe  de  verre. 

Le  poids  en  eau  du  thermomètre  ainsi  protégé  était  de  6§l’,o. 

On  pouvait  craindre  que  cette  enveloppe  métallique 
n’altérât  les  indications  de  cet  instrument  ;  il  n’en  est  rien, 
je  l’ai  vérifié  de  la  manière  suivante  : 

Deux  thermomètres,  l’un  d’eux  revêtu  de  sa  gaine,  sont 
plongés  en  même  temps  dans  de  l’eau-,  on  a  soin  de  lire 
simultanément  de  trente  secondes  en  trente  secondes  la 
température  qu’ils  indiquent.  Toujours  on  constate  que, 
au  bout  de  quelques  minutes,  les  deux  températures  lues 
sont  identiques  et  de  plus  que,  lorsque  l’élévation  ne  dé¬ 
passe  pas  notablement  i°,  cet  équilibre  s’établit  toujours 
en  moins  de  deux  minutes  ;  par  conséquent,  les  lectures  que 
l’on  peut  faire  sur  le  thermomètre  revêtu  de  sa  gaine  n’ont 
besoin  de  subir  aucune  correction. 

Mesure  de  la  quantité  du  liquide  calorimétrique  em¬ 
ployé.  —  En  remplaçant  les  fioles  graduées  par  une  bou¬ 
teille  de  gutta,  j’ai  renoncé  à  la  mesure  des  volumes,  et 
j’ai  toujours  opéré  par  pesées  du  liquide  calorimétrique, 
soit  directement  dans  le  calorimètre,  soit  dans  la  bouteille 
de  gutta-pereha  ( 1  ). 


(')  Je  ne  me  suis  pas  servi  de  vases  en  verre  phosphorique,  verre  que 
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Les  pesées  étaient  faites  au  décigramme  près. 

Les  mesures  thermiques  ont  été  faites  dans  le  calori¬ 
mètre  à  double  enveloppe  de  M.  Berthelot  avec  toutes 
les  précautions  indiquées  dans  la  Mécanique  chimique. 

PRÉPARATION  DE  l’aCIDE  FLUORHYDRIQUE. 

La  préparation  de  l’acide  fluorhydrique  pur  est  une 
opération  très  pénible.  On  ne  peut,  comme  l’a  montré 
M.  Fremy,  se  servir  de  l’action  de  Facide  sulfurique  sur 
le  spath-fluor,  car  cette  substance  contient  toujours  de  la 
silice  et  fournit,  par  conséquent,  un  produit  contenant  de 
l’acide  hydrofluosiîicique.  Mes  expériences  m’ont  montré 
de  plus  qu’il  était  impossible  de  débarrasser  par  distilla¬ 
tion  l’acide  fluorhydrique  de  l’acide  hydrofluosiîicique  qu’il 
contient,  car  le  fluorure  de  silicium  provenant  de  la  dé¬ 
composition  par  la  chaleur  de  l’acide  fluosilicique  le  re¬ 
produit  intégralement  en  se  condensant  dans  la  solution 
d’acide  fluorhydrique  qui  distille. 

Aussi,  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  servi  uni¬ 
quement  de  l’acide  provenant  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  dans  une  cornue  de  platine,  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  bien  pur  et  sec  5  l’acide  était  con- 


M.  Sidot  a  décrit  à  tort  comme  étant  inattaquable  par  l’acide  fluorhy¬ 
drique;  c’est  ce  que  montrent  clairement  les  expériences  suivantes  : 

Un  morceau  de  verre  phosphorique,  du  poids  de  o&r,  8862,  est  mis  dans 
une  petite  bouteille  de  platine  contenant  de  l’acide  fluorhydrique  assez 
concentré,  sans  être  fumant  cependant;  au  bout  de  douze  heures,  on  le 
retire,  on  le  pèse  de  nouveau  :  son  poids  n’est  plus  que  de  o£r,8325.  Mis 
à  digérer  une  seconde  fois,  puis  une  troisième  fois  avec  de  l’acide  fluor¬ 
hydrique,  il  a  perdu  12  pour  100,  puis  ti  pour  100  de  son  poids  en 
vingt-quatre  heures.  La  perte  du  poids  est  donc  d’environ  6  pour  ioo  par 
douze  heures. 

Quand  le  verre  est  finement  pulvérisé,  il  se  dissout  totalement  dans 
l’acide  fluorhydrique,  en  quelques  heures. 

L’inaltérabilité  de  ce  verre  aurait  été  d’ailleurs  un  fait  très  remar¬ 
quable  :  ce  serait  le  seul  exemple  de  silicate  (d’après  mes  analyses,  ce 
verre  contient  n,o5  pour  ioo  de  silice)  inattaquable  par  l’acide  fluorhy¬ 
drique. 
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dense  dans  une  petite  bouteille  de  platine  contenant  un 
peu  d’eau. 

Il  faut  éviter  de  pousser  la  calcination  jusqu’au  rouge, 
car  le  fluorure  de  potassium  est  assez  volatil  à  cette  tem¬ 
pérature,  surtout  dans  un  courant  gazeux,  pour  être  en¬ 
traîné  en  quantité  suffisante  pour  qu’on  soit  obligé  de  re¬ 
distiller  l’acide  avant  de  s’en  servir. 

Pour  reconnaître  dans  un  grand  excès  d’acide  fluor 'hy¬ 
drique  de  petites  quantités  d’acicîe  hydrofluosilicique,  je 
me  suis  servi  de  la  réaction  suivante,  indiquée  par  Ber- 
zélius.  A  la  solution  acide,  on  ajoute  un  excès  d’acétate 
de  potasse  bien  pur  ;  on  évapore  doucement  à  sec,  puis  on 
reprend  par  l’eau-  s’il  y  a  un  résidu,  c’est  du  fluosilicate 
de  potasse  :  l’acide  est  donc  impur,  il  faut  le  rejeter. 

Ce  procédé  m’a  donné  de  très  bons  résultats. 

Chaleur  de  dissolution  de  V acide  jluorhydrique  dans 
Veau.  Acide  jluorhydrique  gazeux.  —  Il  m’a  fallu  d’a¬ 
bord  préparer  de  l’acide  fluorhydrique  gazeux  et  sec,  en¬ 
suite  le  conduire  dans  l’eau  du  calorimètre  :  voici  la  dispo¬ 
sition  que  j’ai  adoptée.  L’acide  a  été  préparé  en  décomposant 
par  la  chaleur  du  flnorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
dans  une  cornue  de  platine,  puis  conduit  dans  le  calori¬ 
mètre  par  un  tube  de  plomb  qui  s’engage  à  frottement  doux 
dans  le  col  de  la  cornue  :  on  obtient  une  fermeture  suffi¬ 
sante  en  entourant  le  point  de  jonction  des  deux  tubes  par 
des  feuilles  de  plomb. 

Pour  être  certain  que  l’acide  fluorhydrique  fût  anhydre 
et  pur,  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  purifié 
par  plusieurs  cristallisations,  était  desséché  à  l’étuve  à  ioo° 
pendant  plusieurs  heures,  puis  placé  dans  la  cornue  de 
platine  qu’on  avait  desséchée  au  préalable  en  la  portant  au 
rouge  5  on  le  fond  avec  précaution;  dans  cette  fusion,  il 
perd  les  dernières  traces  d’eau  qu’il  pouvait  contenir  sans 
perdre  notablement  d’acide  fluorhydrique-,  on  adapte  alors 
le  dôme  de  la  cornue  et  l’on  chauffe  un  peu  plus  fortement; 
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de  l’acide  fluorliydrique  se  dégage  par  l’extrémité  du  tube 
de  plomb. 

On  profite  de  la  ductilité  de  ce  tube  pour  faire  dégager 
l’acide  à  côté  du  calorimètre  :  quand  le  dégagement  gazeux 
a  eu  lieu  pendant  quelques  instants,  on  recourbe  le  tube 
avec  des  pinces  en  bois,  de  façon  à  le  faire  plonger  de  icm 
environ  dans  l’eau  du  calorimètre. 

L’acide  fluorliydrique  est  absorbé  instantanément  par 
l’eau  (*).  Pendant  ce  temps,  on  observe  le  thermomètre 
de  minute  en  minute  en  agitant  constamment.  Quand  la 
température  de  l’eau  du  calorimètre  s’est  élevée  d’environ 
2°,  on  enlève  le  tube  de  plomb,  puis  on  cesse  de  chauffer  la 
cornue  de  platine. 

Lorsque  l’éiévation  de  température  est  inférieure  à  3°, 5, 
l’expérience  m’a  montré  que  l’eau  du  calorimètre  conte¬ 
nait  moins  de  6gr  d’acide  par  litre.  Cette  solution  étant 
très  étendue,  j’ai  supposé  sa  chaleur  spécifique  égale  à 
l’unité j  cela  ne  cause  pas  d’erreur  sensible. 

Des  expériences  préliminaires  m’ont  montré  que  le 
rayonnement  de  la  cornue  chauffée  n’avaitpas  d’influence 
sensible  sur  la  température  de  l’eau  du  calorimètre,  grâce 
à  la  protection  efficace  apportée  par  la  double  enveloppe 
de  l’appareil. 

L’acide  ainsi  obtenu  est  anhydre  :  pour  être  certain 
d’avoir  du  gaz  acide  fluorliydrique  exempt  de  gouttelettes 
liquides  (ce  qui  aurait  donné  des  nombres  trop  faibles  pour 
la  chaleur  de  dissolution  du  gaz),  j’ai  opéré  soit  à  22°, 
température  à  laquelle  l’acide  fluorliydrique  est  certaine¬ 
ment  gazeux,  soit  en  mélangeant  le  gaz  fluorliydrique  à  de 
l’hydrogène,  ou  à  de  l’air  absolument  sec.  Dans  ces  der¬ 
nières  expériences,  le  tube  de  plomb  avait  la  forme  d’un  T 
dont  l’une  des  branches  était  en  communication  avec  l’ap- 

(l)  Si  le  dégagement  n’est  pas  très  rapide,  l’eau  du  calorimètre  peut 
même  remonter  dans  la  cornue;  il  se  produit  alors  une  petite  explosion, 
et  l’expérience  est  à  rejeter. 
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pareil  producteur  du  gaz  par  l'intermédiaire  d’un  long 
tube  à  ponce  sulfurique  et  de  deux  tubes  à  acide  pliosplio- 
rique  anhydre. 

L’expérience  se  conduit  comme  dans  le  cas  précédent. 
On  ne  peut  pas  déterminer  la  quantité  d’acide  fluorliy- 
drique  employée,  par  la  perte  de  poids  de  la  cornue  de  pla¬ 
tine,  car  une  trop  grande  quantité  de  cet  acide  s’échappe 
dans  l’air  au  commencement  de  l’expérience  :  il  faut  doser 
directement  l’acide  fluorliydrique  dissous.  Pour  y  arriver, 
on  titre  par  une  solution  de  baryte  un  poids  connu  du  li¬ 
quide  calorimétrique,  et  l’on  en  déduit  le  poids  d’acide  em¬ 
ployé. 

11  est  indispensable  de  faire  le  titrage  dans  un  vase  en  pla¬ 
tine  ou  en  argent,  car  la  formation  rapide  des  liydrofluo- 
silicates  empêche  tout  titrage  exact  dans  un  vase  en  verre. 

Voici  les  nombres  obtenus  dans  les  huit  expériences  que 
j’ai  faites  : 

Chaleur  dégagée 

dans 


la  dissolution 


de  iéci  de  H  Fl 

Élévation 

dans 

de 

Durée 

un  grand  excès 

température 

Température 

de 

IIF  dissous 

d’eau. 

T  —  t. 

initiale. 

l’expérience. 

par  litre. 

Cal 

0 

m 

11,629.  .  .. 

..  2,29 

22,  o5 

3 

3 , 980 

I  I  , 800  .  .  . 

3,2.6 

22  ,02 

5 

5,596 

I  2 , 032  .  .  .  . 

..  2,75 

21  ,24 

4 

.  4>6°4 

11,734  (M-  • 

••  °>79 

16,87 

10 

1 ,357 

1 1 ,720 .... 

2 , 095 

16,  i5 

3 

3 ,608 

1 1 ,983  (2). . 

2 ,6q5 

15,96 

4 

4,543 

1 1 ,655  . . . , 

..  2,275 

'4.79 

5 

3,945 

1 1 , 820  .  .  .  . 

..  3,53 

ï3 ,09 

4 

6,o32 

( 1  )  Le  gaz  est  mélangé  à  31U  d’air. 

(2)  Le  gaz  est  mélangé  à  41U  d’hydrogène. 
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La  valeur  moyenne  déduite  de  ces  expériences  est 
-f-  i  iGal,  797.  Nous  adopterons  -t-iiCal,8  comme  valeur 
moyenne. 

•J 

HF  gaz  -+-  nA q  =  HF  dissous .  -M  iGal,8 

Chaleur  de  dissolution  de  V acide  fl uo l'hydrique  liquide. 
—  L’acide  fluorhydrique  gazeux,  préparé  avec  les  précau¬ 
tions  que  nous  avons  indiquées  précédemment,  était  con¬ 
densé  à  l’aide  d’un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
dans  une  petite  bouteille  de  platine.  Avant  de  faire  l’expé¬ 
rience  calorimétrique,  la  bouteille  était  mise  quelques  in¬ 
stants  dans  l’eau,  pour  donner  à  l’acide  fluorhydrique  li¬ 
quide  une  température  voisine  de  celle  du  calorimètre.  O11 
saisit  la  bouteille  avec  des  pinces  en  bois,  puis  011  verse 
l’acide  liquide  dans  l’eau  du  calorimètre,  goutte  à  goutte; 
la  dissolution  se  produit  avec  un  dégagement  considérable 
de  chaleur. 

O11  détermine  la  quantité  d’acide  fluorhydrique  employé 
en  titrant  alcalimétriquement  un  poids  connu  de  la  so¬ 
lution. 

Il  m’a  été  impossible,  en  pesant  la  bouteille  de  platine 
avant  et  après  l’expérience,  de  vérifier  que  l’acide  employé 
était  bien  exempt  d’eau,  car  la  tension  de  vapeur  de  ce 
liquide  est  si  forte  vers  i5°,  qu’on  retrouve  à  peine  dans 
le  calorimètre  la  moitié  de  l’acide  employé  d’après  la  perte 
de  poid§  delà  bouteille;  la  moitié  donc  de  l’acide  fluorhy¬ 
drique  s’est  volatilisée  pendant  qu’on  le  verse  dans  l’eau. 
Dans  ces  expériences,  il  est  absolument  nécessaire  de  pro¬ 
téger  la  lige  du  thermomètre  par  une  enveloppe  de  verre, 
et,  dans  mes  expériences,  j’ai  été  meme  obligé  de  renouveler 
cette  enveloppe  plusieurs  fois,  le  verre  étant  dépoli  ail 
point  de  11e  plus  permettre  les  lectures. 

Trois  séries  d’expériences  m’ont  donné  comme  chaleur 
de  dissolution  de  l’acide  fluorhydrique  liquide  dans  une 
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grande  quantité  d’eau  à  la  température  de  i8°  les  nombres 
suivants  : 

-4-  4Cal,%o;  +4Cal,45b;  fCal  ,670. 

Nous  adopterons  comme  valeur  moyenne  -4-  4Gal5ôo. 

HF  liquide  +  «Aq=  HF  dissous .  -f-  4Gal>6o 

Chaleur  de  volatilisation  de  V acide  Jluorhydriqiie  li¬ 
quide.  —  La  différence  entre  la  chaleur  de  dissolution 
dans  l’eau  de  l’acide  fluorliydrique  gazeux  et  de  l’acide 
fluorhydrique  liquide  représente  la  clialeur  de  volatilisa¬ 
tion  de  l’acide  en  négligeant  la  petite  différence  qui  pro¬ 
vient  de  ce  que  la  dissolution  de  l’acide  fluorhydrique  li¬ 
quide  n’a  pas  été  faite  à  la  température  d’ébullition  de 
l’acide  liquéfié.  On  a  donc 

HF  gaz  =  HF  liquide  -h  (  1 1 Cal  ,8  —  4Cal  >6)  —  -4-  7Cal  ,a. 

Chaleur  de  dilution  des  solutions  d'acide  fluorhy¬ 
drique.  —  J’ai  préparé  des  solutions  d’acide  fluorhydrique 
à  divers  états  de  concentration  en  condensant  l’acide  fluor¬ 
hydrique  dans.de  l’eau  placée  dans  la  bouteille  de  platine. 
Ces  solutions,  dont  la  composition  était  connue  approxi¬ 
mativement  par  un  titrage  préliminaire,  étaient  laissées 
pendant  vingt-quatre  heures  à  côté  du  calorimètre  pour 
leur  faire  prendre  sensiblement  la  même  température. 

On  en  versait  un  certain  poids  dans  l’eau  du  calorimètre. 
En  titrant  alcalimétriquement  cette  solution,  on  pouvait  en 
déduire  la  composition  exacte  de  la  liqueur  initiale. 

Comme  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  arrangé 
de  manière  à  avoir  une  liqueur  finale  contenant  au  plus 
6gl‘  d’acide  par  litre,  afin  de  pouvoir  supposer,  sans  erreur 
sensible,  la  chaleur  spécifique  du  liquide  égale  à  l’unité. 
Voici  les  nombres  de  mes  expériences  vers  iy°. 
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Liqueur 

initiale. 

finale. 

Chaleur  dégagée. 

HF  4-  o,5oH*Os _ 

HF  4-  4ooH202 

- h-  2 , 05 

(  2,o34 

(  2,066 

UF+  1 ,67 H202.  .  . 

» 

0,72 

f  °'742 
i  °>701 

HF  4-  2,25H202.  .  . 

)) 

4-  0 ,45 

(  0,463  (  O 
(  0,464  (  O 

,445 

,439 

HF  4-  6,5i  H202.  .  . 

- 

+  0,10 

(  0,112 
(  O , 089 

HF  4- 1 2  ,o3  H2 O2 _ 

» 

négligeable 

On  voit  que  la  chaleur  de  dilution  est  très  faible  à  partir 
de  2 H* O2. 

Ces  résultats  peuvent  se  représenter,  Q  étant  la  chaleur 
de  dilution  de  HF  4-  n  11202,  pour  l’amener  à 

IIF  4-  4.00  H2  O*, 
par  les  formules  suivantes  : 

(r)  de  n  —  o  k  n  =  o,5  par  la  formule  Q  — 4,56  —  5,o  in 

(2)  de«=:0,5  à  K=Ü.O  »  O  1—  - 77-— - 

v  ‘  o ,  1 3  -h  ri 

i  ^  3 

(3)  de«  =  2,0  a  h  =  10  »  Q  = - rr - 0,10 

v  '  o  ,  1 3  H-  n 

Interprétons  ces  formules  \  considérons  la  courbe  (  2  )  : 
c’est  une  hyperbole  équilatère  asymptote  à  l’axe  des  ab¬ 
scisses  et  à  une  parallèle  à  l’axe  des  ordonnées  d’abscisse, 
n  =  —  o ,  1 3 . 

Les  ordonnées  de  cette  courbe  de  n  =  o , 5  à  71  =  2,0 
représentent  les  quantités  de  clialeur  dégagées  par  la  di¬ 
lution  de  11F  4-7iH*0*. 

A  partir  de  71  =  0, 5  jusqu’à  7i  =  o  les  valeurs  de  Q 
croissent  moins  rapidement  que  les  ordonnées  de  la  courbe 
et  plus  rapidement  que  celles  de  la  tangente  au  point 
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Q  —  2 , o5,  zz  =  0,5,  et  dont  l’équation  est 


Q  —  9. ,  o5  — -  — 


2 . 05 

0,5  +  o,  i3 


Le  coefficient  angulaire  de  la  tangente  est  plus  petit  que 
celui  de  la  droite  Q  =  4 , 56  — -  5 , 02  ?z,  qui  par  conséquent 
est  comprise  presque  entièrement  entre  la  tangente  et  la 
courbe. 

A  partir  de  n  =  2,  il  faut  prendre  la  formule  (3),  qui 
représente  l’hyperbole  (2)  dont  toutes  les  ordonnées  ont 
été  diminuées  de  0,10. 

Voici,  du  reste,  un  Tableau  montrant  les  concordances 
des  nombres  calculés  par  les  formules  et  ceux  trouvés  par 
l’expérience. 


Expérience. 


n  —  o .  -+-4,56 

n  =  o ,  5o .  -+  2  ,o5 

n  —  1  ,  o .  » 

n  =  1,67 .  -+-0 ,72 

n  —  2  ,  o . 

n  =  2 , 25 .  -+-0 ,45 

n  —  3,o .  » 

n  ~  6 , 5 1 .  +0,  10 


Pour  les  formules 

(0* 

(2). 

(3).' 

4,56 

)> 

n 

2  ,o5 

2 ,  c6o 

n 

1 ,  i5o 

» 

u 

°>  797 

)> 

» 

0,610 

o,5io 

». ) 

0,546 

0,446 

0 

o,4i5 

0 , 3i5 

)> 

0,196 

0,096 

A  partir  de  HF  4-  2  H2 O2  il  y  aurait  donc  une  varia¬ 
tion  brusque,  quoique  faible,  dans  la  chaleur  de  dilution, 
et,  par  conséquent,  un  point  saillant  dans  la  courbe  repré¬ 
sentant  le  phénomène. 

Ce  point  saillant,  d’après  le  raisonnement  de  M.  Ber- 
thelot  ( Méc .  chim t.  I,  p.  019),  indique  la  présence  d’un 
hydrate  défini  d’acide  fluorhydrique  dont  la  composition 
serait  HF  4-2IFO2  et  analogue  par  sa  composition  aux 
hydrates  cristallisés  d’acides  chlorhydrique  et  bromhydri- 
que  obtenus  à  basse  température  par  MVI.  Pierre  et  Ber- 
thelot,  HCl  4-  2  IF  O2,  H  Br  4-  2  IF  O2. 
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Ce  résultat  confirme  les  conclusions  de  Bineau,  qui  ad¬ 
mettait  déjà  l’hydrate  HF  -f-  2IFO2,  conclusions  tirées  de 
la  composition  des  liquides  obtenus  par  distillation  des 
liquides  à  température  constante  et  qui  avaient  été  plus 
tard  contestées  par  M.  Roscoë. 

Il  résulte  des  nombres  qui  précèdent  que  la  chaleur  de 
dissolution  dans  l’eau  de  l’acide  fluorhydrique  gazeux 
(4-11,8)  est  notablement  plus  faible  que  la  chaleur  de 
dissolution  des  autres  liydracides 

(-4-17,43;  4-19,57;  4-20,00); 

en  outre,  que  les  dilutions  de  cet  acide,  à  partir  de  2  H2  O2 
environ,  ne  dégagent  presque  plus  de  chaleur,  contraire¬ 
ment  à  ce  qui  arrive  avec  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  iodhydrique. 

Par  conséquent,  l’acide  fluorhydrique  très  étendu  jouira 
de  toutes  les  propriétés  que  possède  un  acide  dont  la  con¬ 
centration  est  plus  faible  que  celle  représentée  par  la  for¬ 
mule  HF  4-  2  IF  O2. 

A  propos  de  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  po¬ 
tassium,  j’indiquerai  les  raisons  qui  m’ont  conduit  à  ad¬ 
mettre  comme  ^valeur  approchée  de  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  de  l’acide  fluorhydrique  le  nombre  4-  3y,5  ; 

Il  gaz  4-  F  gaz  =  HF  gaz .  4-  3 7Cal ,  5 . 

Cette  valeur  n’est  en  contradiction  avec  aucune  des  con¬ 
séquences  qu’on  pourrait  en  déduire  relativement  aux 
propriétés  du  fluor  et  des  fluorures;  au  contraire,  elle  les 
explique  toutes. 

Ainsi  on  peut  en  déduire  que  le  fluor  doit  décomposer 
l’eau  dégageant  de  l’oxygène.  En  effet, 

Fl  gaz  4-  HO  liquide  =  HF  solution  étendue  4-  O.  .  4-  i4Cal,8 

et  c’est  ce  que  l’on  admet  généralement. 


combinaisons  do  fluor. 
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FLUORURES  DE  POTASSIUM. 

Le  fluorure  de  potassium  a  été  décrit  par  Berzélius  et 
par  d’autres  auteurs  comme  présentant  une  réaction  alca¬ 
line.  Il  n’en  est  rien  cependant}  le  fluorure  de  potassium 
pur  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  au  tournesol. 

Celte  divergence  tient  à  la  facilité  avec  laquelle  ce  sel 
est  décomposé  par  l’eau. 

Pour  préparer  le  fluorure  de  potassium  pur,  il  faut  cal¬ 
ciner  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  pur  dans 
un  creuset,  ou  mieux  dans  une  cornue  de  platine.  On  laisse 
refroidir  dans  l’air  sec;  le  fluorure  ainsi  préparé  ne  se 
montre  pas  alcalin,  même  aux  réactifs  les  plus  sensibles, 
la  phtaléine  du  phénol,  par  exemple.  Quand  on  évapore 
au  contraire  une  solution  dans  l’eau  de  fluorure  de  potas¬ 
sium,  on  obtient  toujours  un  produit  fortement  alcalin, 
car  il  y  a  toujours  perte  d’acide  fluorliydrique  dans  l’éva¬ 
poration.  Cette  propriété  se  montre  facilement  en  faisant 
bouillir  dans  une  capsule  de  platine  une  solution  concen¬ 
trée  et  neutre  de  fluorure  de  potassium  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu  de  phtaléine  ;  au  bout  de  quelques  minutes 
d’ébullition,  la  solution  commence  déjà  à  se  colorer  en 
rose,  prouvant  ainsi  la  perte  d’acide  fluorliydrique. 

Le  fluorure  de  potassium  pur  et  sec  obtenu  par  la  mé¬ 
thode  indiquée  plus  haut  peut  se  conserver  dans  le  veriej 
mais,  dès  que  l’Iiumidité  intervient,  le  verre  se  dépolit,  ce 
qui  prouve  la  décomposition  du  fluorure. 

Ce  sel  a  été  analysé  en  dosant  le  potassium  à  l’état  de 
sulfate  de  potasse  : 


Trouvé 

(moyenne). 

Calculé. 

K . 

67,01 

67,29 

Fl . 

32,71 

100,00 

100,00 

J’ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 
Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  6esérie,  t.  1 II.  (Septembre  1884.) 
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dans  une  grande  quantité  d’eau  *,  j’ai  trouvé  à  1 8°  les  nom¬ 
bres  +3Cal,62*,  +  3Cal,09.  On  a  donc 


KF  solide  H-  Aq  —  KF  dissous .  -h  3Cal  ,6 

Favre  avait  trouvé  -f-  3Cal,  4  5  ce  nombre  s’accorde  sensi¬ 
blement  avec  mes  résultats. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  la  potasse  (ieq  =r  2Ut)  par 
l’acide  fluorbydrique  (ieqdans  2ks  de  solution)  a  été  trou¬ 
vée  vers  i8°de  +  i6Cal,  17  -4-  i6Cal,o8;  moyenne,  i6Cal,i5. 
J’ai  admis  que 

HF  dissous  (  iéï—  2kg)  +  KO  dissous  (iéq=r  2Ht) 

=  KF  dissous .  -4—  1 6Gal ,  1 

Ces  expériences  étaient  faites  en  pesant  dans  le  calori¬ 
mètre  un  poids  d’acide  fluorhydrique  correspondant  exac¬ 
tement  à  la  solution  de  potasse  (ieq  =  2llt)  contenue  dans 
la  fiole  jaugée,  puis  en  mélangeant  les  deux  liquides. 

J’ai  toujours  fait  mes  mesures  de  cette  manière. 

Des  nombres  déterminés  précédemment  on  peut  déduire 
la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  à  partir 
de  l’acide  fluorbydrique  gazeux  et  de  la  potasse  hydratée 
solide,  à  l  aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  K  HO2  solide  HFgaz  /«Aq 

État  final .  KF  dissous  »  /«Aq 


Premier  cycle. 

KKO2  sol.  +  Aq  =  K  HO2  dissous . 

HFgaz  4-  Aq  =  HF  dissous . 

K  HO  diss.  4-  HF  dissous  =  KF  dissous. .  . 

Deuxième  cycle. 

K  HO2  sol.  4-  H  F  gaz  ==  KF  sol.  4-  H2  O2  sol . 

H2 O2  sol.  =H202  liquide . 

KF  solide  4-  Aq  =  KF  dissous . .  . 


Cal 

4-12,46 

+  11,8 
+  16,1 

+40 , 36 

+  X 

—  iCal,44 

+  3Cal,6 


X  +  2Cal,  l6 
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d’où  l’on  tire 

æ  — :  -h  38Cal,  2 

Nous  ne  pouvons  pas  calculer  rigoureusement  la  chaleur 
de  for  mation  du  fluorure  de  potassium  à  partir  du  fluor  et 
du  potassium,  celle  de  l’acide  fluorhydrique  n’étant  pas 
connue  à  partir  de  ses  éléments;  mais  on  peut  calculer  la 
différence  existant  entre  la  chaleur  de  formation  de  ces 
deux  fluorures  à  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial...  K  solide  F  gaz  H  gaz  O  gaz  n  Aq 
État  final  ....  KF  dissous  HO  liquide  » 


Premier  cycle . 

K  solide  +  O  gaz  =  KO  dissous  .  . 

H  gaz  -h  F  gaz  =  HF  gaz . 

HF  gaz  +  Aq  =  HF  dissous  . . . 

KO  dissous  +  HF  dissous  =  KF  dissous  .  .  . 


Cal 

+  82,3 
-b  A 

-f-  11,8 
+  16, 1 


+  110,2 


Deuxieme  cycle . 

K  solide  +  F  gaz  =r  KF  solide . 

H  gaz  +  O  gaz  =  HO  liquide . 

KF  solide  +  Aq  =  KF  dissous . 


+34Cal,5 
+  3Cal,6 

n  +38Cal ,  1 


x  —  A  =-  'J 2Cal ,  1 . 

On  en  conclut  que  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  potassium  surpasse  celle  de  l’acide  fluorhydrique  de 

2Cal,  I . 

Le  fluorure  de  potassium  anhydre  11’est  pas  décomposé 
par  le  chlore:  sa  chaleur  de  formation  est  donc  supérieure 
à  celle  du  chlorure,  qui  est  de  1  o5Cal,  o  ;  on  a  donc 


A  +  72Cal ,  1  1  o5Gal, 

A  y>  32Cal ,  q. 
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La  chaleur  de  formation  de  l’acide  fluorliydrique  à  par¬ 
tir  de  l’hydrogène  et  du  fluor  est  donc  supérieure  à 
H-32Ca\  9. 

Supposons,  ce  qui  est  possible  et  même  vraisemblable, 
que  la  différence  entre  ces  deux  nombres  soit  du  même 
ordre  de  grandeur  qu’entre  le  chlorure  et  le  bromure  de 
potassium,  par  exemple  que  ces  deux  différences  soient 
identiques  et  égales  à  4Gal56-  On  aurait  dans  ce  cas 

A  H-  72Cal ,  1  —  r o5Cal , o  -f-  4Cal,6, 

A  —  h-  37Cal,5. 

On  peut  admettre  comme  valeur  probable  de  la  cha¬ 
leur  de  formation  de  l’acide  fluorhydrique  le  nombre 

+  37Cal,5. 

Chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  hy¬ 
draté.  —  On  obtient  facilement  ce  composé  en  évaporant 
au  bain-marie  une  solution  neutre  de  fluorure  de  potas¬ 
sium  jusqu’à  ce  que  le  volume  11e  semble  plus  diminuer. 
Par  refroidissement,  tout  le  liquide  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  compose  l’hydrate  KF,  4  HO.  Ce  composé 
est  très  déliquescent.  Pour  le  débarrasser  dans  la  mesure 
du  possible  de  l’eau  mère  interposée,  on  le  presse  entre 
des  doubles  de  papier  buvard.  On  ne  peut  arriver  à  le 
dessécher  de  manière  qu’il  ne  tache  plus  le  papier.  Les 
analyses  de  cet  hydrate  ne  sont  pas  très  concordantes  5  j’ai 
toujours  obtenu  de  ~  à  1  pour  100  d’eau  en  trop  pour  cor¬ 
respondre  à  la  formule  KF,  4  HO. 

Cet  hydrate  est  très  stable  et  11e  perd  pas  sensiblement 
d’eau  quand  on  le  chauffe  à  ioo°. 

J’ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  com¬ 
posé  vers  20°  les  nombres  —  iCal,  00,  —  iCal,  02,  —  iCal,  08. 
J’ai  admis  que 

KF,  4  HO  -h  a  Aq  =  K.F  dissous  .  .  —  iGal  ,o 

Ou  peut  calculer  la  chaleur  dégagée  par  l’hydratation 
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du  fluorure  de  potassium  solide  à  partir  de  l’eau  liquide 
par  les  deux  cycles  suivants  : 


État  initial  .  .  .  KF  solide  2  H2  O2 liquide  «Aq 
État  final .  KF  d  issous  »  n  Aq 

Premier  cycle. 

KF  solide  4-  n  Aq  —  KF  dissous . .  4-3Cal  ,6 

Deuxième  cycle. 

KF  solide  -f-  2  H2  O2  liquide  —  KF,  2  H2  O2  solide.  ...  4-  x 

KF,  2  H2  O2  solide  4-  «Aq  =  KF  dissous .  — iCal,o 

d’où 


y  =  4-  4Cal  >6- 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  potassium  hydraté  les  valeurs  suivantes  : 

KIIO2  solide  -f-  HF  gaz  4-  H2 O2  solide  —  KF,  2 H2 O2 solide  ....  4~4oCal 
KHO2  solide  4-  HF  gaz  4-  H2 O2  liquide  — KF,  2 H2 O2  solide  ....  4-4[Cal 

KHO2  solide  4-  HF  gaz  4-  H2 O2  gaz  —KF,  2 H2 O2 solide  ....  -f-5^Gal 

FLUOR HYDRATE  DE  FLUORURE  DE  POTASSIUM. 

L’acide  fluorhydrique  se  combine  avec  les  fluorures  mé¬ 
talliques  pour  donner  des  sels  acides  d’une  grande  stabi¬ 
lité. 

On  ne  connaît  pas  les  propriétés  des  sels  correspondants 
formés  par  les  acides  chlorhydrique,  brombydrique,  etc. , 
avec  le  potassium .  Ces  composés  existent  cependant,  comme 
l’a  montré  M.  Berthclot. 

J’ai  préparé  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
en  saturant  par  du  bicarbonate  de  potasse,  exempt  de 
soude,  un  certain  volume  d’acide  fluorhydrique  du  com¬ 
merce,  puis  en  ajoutant  le  même  volume  d’acide  à  la  solu¬ 
tion.  On  filtre,  en  se  servant  d’un  entonnoir  en  gutta  :  on 
sépare  ainsi  le  fluosilicate  de  potasse  insoluble j  on  éva- 
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pore  dans  une  capsule  de  platine  ou  d’argent  jusqu’à  l’ap¬ 
parition  d’un  voile  de  fluorliydrate  à  la  surface  du  liquide. 
On  1  aisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  le  fluorliydrate  cris¬ 
tallisé  en  longues  lamelles  qui,  par  capillarité,  retiennent 
toujours  une  partie  de  l’eau  mère  et  dont  il  est  assez  difficile 
de  se  débarrasser.  Il  vaut  mieux  redissoudre  ces  cristaux 
dans  l’eau  pure  et  évaporer  au  bain-marie.  Si  le  refroidis¬ 
sement  est  très  lent,  on  obtient  des  trémies  très  semblables 
d’aspect  à  celles  du  sel  marin.  Cette  variété  cristalline  se 
laisse  facilement  et  même  presque  complètement  dessécher 
dans  du  papier.  Ces  deux  variétés  de  cristaux  avaient  déjà 
été  observées  par  Berzélius. 

Le  fluorliydrate  de  fluorure  de  potassium  a  fourni  à  l’a¬ 
nalyse  des  résultats  d’une  grande  netteté.  J’ai  dosé  dans  ce 
composé  l’acide  fluorhydrique  en  titrant  alcalimétrique- 
ment  sa  solution  aqueuse. 

Cette  méthode  peut  s’appliquer,  car,  comme  je  le  mon¬ 
trerai  plus  loin,  ce  composé  est  décomposé  partiellement 
par  l’eau  en  fluorure  de  potassium,  sel  neutre  aux  réactifs 
colorés,  comme  je  l’ai  montré  précédemment,  et  en  acide 
fluorhydrique  libre.  Lorsqu’on  neutralise  l’acide  fluorhy¬ 
drique  libre  par  une  base,  une  nouvelle  portion  du  fluor- 
hydrate  se  dissocie  et  la  décomposition  continue  jusqu’à 
ce  qu’il  n’y  ait  plus  de  fluorliydrate  de  fluorure  dans  la 
liqueur. 

Le  fluorure  de  potassium  a  été  calculé  d’après  le  poids 
de  sulfate  de  potasse  trouvé  lorsqu’on  traite  le  fluorliydrate 
par  l’acide  sulfurique. 


Moyenne. 


;  25,47 

HF . 

.  25,4g  ! 

25,55 

(  25,45 

KF . 

74M  ; 

i  7 3 >98 
!  74.'° 

99. 53 
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La  théorie  exige  pour  la  formule  KFHF  : 


HF .  2.5,6i 

KF . ; .  74,39 


Le  titrage  de  l’acide  fluorhydrique  doit  être  fait  dans  un 
vase  en  platine.  Il  est  commode  d’employer  comme  indica¬ 
teur  la  phtaléine  du  phénol,  à  cause  de  la  sensibilité  de  la 
réaction. 

Chaleur  de  formation  du  fluorhjdrate  de  fluorure  de 
potassium.  —  J’ai  déterminé  la  chaleur  de  neutralisation 
du  fluorure  de  potassium  (ieqdans  2kgr)  par  l’acide  fluorhy¬ 
drique  (ieq=  2kg'),  en  mélangeant  des  poids  égaux  de  ces 
deux  solutions.  Cette  réaction  absorbe 

— oGal,323,  — oCal,34i. 

J’ai  admis  que 

KF(iéî  —  2ks)  -4-  HF (  1  é(i  ==  2ks) = KF, HF  dissous..  —  oCaI,33 

Ce  nombre  a  été  vérifié  par  une  expérience  indirecte,  en 
'  ajoutant  à  un  poids  connu  d’acide  fluorhydrique  la  moitié 
du  volume  équivalent  de  potasse;  j’ai  trouvé  pour 

1 ^  go 

-+-i5,66 

dont  la  moyenne  est  10,73  ;  la  différence  entre  ce  nombre 
et  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’équivalent  de  potasse 
par  ieq  d’acide  fluorhydrique  (-+-  16,  1)  donne  la  chaleur 
de  neutralisation  du  fluorure  de  potassium  par  l'acide 
fluorhydrique  ;  la  différence,  1  5,  7 3  —  16, 1  =  —  o,  37,  con¬ 
corde  avec  la  valeur  trouvée  directement. 

Cette  méthode,  quoique  moins  précise  que  l’expérience 
directe,  confirme  cependant  le  fait  de  l’absorption  de  cha¬ 
leur. 

M.  Thomsen  a  signalé  un  fait  analogue  pour  la  soude. 
Cette  absorption  de  chaleur  résulte  de  la  compensation  qui 
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s’établit  entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  composants 
et  celles  des  composés,  la  réaction  n’ayant  un  caractère 
complet  que  lorsqu’elle  est  calculée  en  dehors  de  l’inter¬ 
vention  d’un  corps  étranger,  tel  qu’un  dissolvant. 

J’ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium  dans  4oo  H2 O2  les  nombres 
—  oCal,95; — 5Cal,96; — 6Caî,o2.  Moyenne  admise  :  — 6Cal,o. 

O11  déduit  de  ces  nombres  la  chaleur  dégagée  par  la 
combinaison  de  l’acide  fluorhydrique  gazeux  avec  le  fluo¬ 
rure  de  potassium  solide  à  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  KF  solide  HF  gaz  Aq 

État  final .  KF,HF  dissous  »  Aq 


Prt  •mier  cycle. 

Cal 

KF  solide  +  Aq  =r  KF  dissous .  +  3,6 

HF  gaz  +  Aq  =:  HF  dissous .  +  11,8 

HF  dissous -f- KF  dissous  =  KF ,  HF  dissous .  —  o,3 


+  l5, I 

Deuxième  cycle . 

Cal 

KF  solide  +  HF  gaz  —  KF,  HF  solide .  +1 

KF,  H  F  solide -t- Aq  =  KF,  HF  dissous. ..  .  — 6,0 


x.  —  6,0 

d’où 

x  —  6Cal  ,o~i  5Cal,  r  , 

d’où 

x =+  2  iCal,  i . 

On  a  encore 

t 

Cal 

KHO2  sol.  +  2  HF  gaz  5=  KF,  HF  sol.  -t-  H202sol.  .  . .  +59,0 

K  HO2  sol.  4-  2  H  F  liq.  =  KF,  HF  sol.  +  H202sol _  +44,8 

KF  sol.  +  HF  gaz  =  KF ,  HF  sol .  +21,1 


On  voit  que  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  est 
très  considérable  •,  je  vais  maintenant  examiner  la  stabilité 
et  l’état  de  dissociation  de  ce  même  composé  à  l’état  dis- 
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sous.  Cetle  stabilité  et  cette  dissociation  concourent,  avec 
la  grandeur  de  la  chaleur  de  Formation,  pour  en  détermi¬ 
ner  le  rôle  dans  la  statique  des  réactions  salines. 

A  cet  effet,  j’ai  fait  réagir  les  solutions  de  fluorure  de 
potassium  sur  les  solutions  d’acide  fluorhydrique,  en  va¬ 
riant  les  proportions  relatives  des  composants,  fluorure, 
acide  fluorhydrique  et  eau,  suivant  la  méthode  déjà  em¬ 
ployée  par  M.  Bertheiot  ( Méc.  chim.,  t.  II,  p.  3iq),  pour 
établir  la  constitution  du  bisulfate  de  potasse  dissous  et 
pour  en  déduire  le  calcul  du  partage  de  la  potasse  entre 
l’acide  sulfurique  et  les  autres  acides. 

Les  solutions  dont  j’ai  fait  usage  étaient  titrées  de  façon 
à  renfermer  équivalent  de  la  substance  dans  2k§r  de  solu¬ 
tion^  l’une  des  solutions  étant  pesée  directement  dans  le 
calorimètre,  l’autre  dans  une  bouteille  de  gutla. 

Faisons  d’abord  varier  la  proportion  d’eau  dissolvant  le 
fluorhydrate \  diluons  pour  cela  une  solution  concentrée 
de  ce  sel.  Je  suis  parti  d’une  solution  contenant  2eq  par 
litre,  ce  qui  fait  une  solution  à  peu  près  saturée. 

J’ai  déterminé  les  chaleurs  spécifiques  des  solutions  con¬ 
tenant 

Ci  par  litre . .  c  =  0,949 

\  ”  - -  •  •  •  c'  —  0,976 


On  trouve  que 


iéï  de  KF,HF  (  2éci  =  ilil) 

„  (  [«i—  ilil) 

(lëq=r2Ut) 


amené  à  Ci  —  iUt  dégage. .  . 
»  Cl  2ut  «  .  .  . 

»  Ci  =  4lit  >» 


—  0 , 22:5 

—  0,080 
zt  o  ,000 


Ces  nombres  montrent  que  la  dilution  fait  varier  la 
proportion  de  fluorhydrate  de  fluorure  réel  contenu  dans 
sa  dissolution.  Si  l’on  admet  que  la  production  de  ce  com¬ 
posé  dissous  réponde  à  une  absorption  de  chaleur,  on  voi  t 
que  la  dose  existant  réellement  diminue  avec  la  dilution, 
comme  on  devait  s’y  attendre. 


2Ô 
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J’ai  trouvé,  pour  la  dilution  du  fluorure  neutre  : 

i  tci  de  KF  (  2f<ï  —  i Iil)  amené  à  i  é(i  r=  iUt,  absorbe  ...  —  o ,  1 1 6 
»  (lécIr=:  IUt)  »  IéfI—  2nt,  »  ...  —  0,06 

Au  delà  les  effets  de  la  dilution  deviennent  insensibles. 

Soit  maintenant  le  fluorure  de  potassium  dissous 
(ieq  dans  2kg)  et  ajoutons  à  la  liqueur  des  équivalents  suc¬ 
cessifs  d’acide  fluorhydrique  5  nous  obtiendrons  les  résul¬ 
tats  suivants,  vers  io°: 

KF  ( i6q  =  2ks)  agissant  sur  HF  (iéq  —  2kg)  dégage  .  .  — o,33 

»  |HF  »  .  .  —  o , 5i 

«  5HF  »  .  .  —  0,78 

La  chaleur  mise  en  jeu  varie  avec  les  proportions  rela¬ 
tives  d’acide  et  de  fluorure  et  l’absorption  de  chaleur  croît 
avec  la  proportion  d’acide,  ce  qui  indique  un  accroisse¬ 
ment  de  la  dose  de  fluoi  îiydrate  de  fluorure. 

On  peut  admettre  que  le  nombre  — o,  78  obtenu  en 
présence  d’un  grand  excès  d’acide  correspond  à  une  trans¬ 
formation  aussi  avancée  que  possible,  eu  égard  à  la  pro¬ 
portion  d’eau  présente,  du  fluorure  neutre  en  lluorbydrate 
réel  dans  la  solution,  et  chercher  le  rapport  entre  la  quan¬ 
tité  actuellement  transformée  dans  une  liqueur  quelconque 
et  la  proportion  maximum.  Celle-ci  11e  répond  pas  à  une 
combinaison  intégrale,  l’eau  ayant  toujours  pour  effet  de 
dissocier  une  fraction  du  sel.  Ce  rapport  serait  celui  de 
|  par  exemple  dans  la  liqueur  qui  renferme  équivalents 
égaux  de  sel  neutre  et  d’acide. 

Examinons  maintenant  l’influence  de  l’autre  composant. 
A  la  solution  d’acide  fluorhydrique  ajoutons  des  équi¬ 
valents  successifs  de  fluorure  neutre;  nous  obtenons  les 
nombres  suivants  vers  io°  : 

HF  (iéq— 2ks)  agissant  sur  KF  (iét=  2ks)  dégage  ..  .  — o,33 

0  f  KF  •*  ...  —o,36 

5  KF  »  ...  —o,54 


» 
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On  voit  qu’il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions 
de  elialeur,  croissant  aussi  avec  la  proportion  du  sel 
neutre.  C’est  ce  qui  doit  être,  la  présence  d’un  excès  de 
sel  neutre  tendant  à  accroître  la  proportion  de  l’acide 
combiné  et  la  production  du  sel  acide,  de  même  que  la 
présence  d’un  excès  d’acide,  mais  suivant  une  progression 
un  peu  plus  faible  que  dans  la  série  précédente. 

En  effet,  ce  rapport  n’atteindrait  pas  tout  à  fait  le 
double  en  présence  de  5eft  de  fluorure. 

La  présence  d’un  excès  de  l’un  ou  de  l’autre  des  com¬ 
posants  modifie  l’équilibre  et  augmente  la  proportion 
combinée  précisément  comme  l’ont  établi,  il  y  a  vingt  ans, 
MM.  Bertbelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  pour  les  équili¬ 
bres  qui  président  à  la  formation  des  éthers  5  l’influence  de 
l’acide  est  supérieure  dans  les  deux  cas  à  celle  de  l’autre 
composant,  sel  neutre  ou  alcool. 

En  résumé,  dans  une  liqueur  renfermant  équivalents 
égaux  de  fluorure  de  potassium  et  d’acide  fluorliydrique 
au  degré  de  dilution  envisagé,  la  dissociation  est  deux 
fois  aussi  avancée  que  dans  un  mélange  de  même  concen¬ 
tration  renfermant  un  grand  excès  de  sel  neutre,  deux  fois 
et  demie  aussi  avancée  qu’en  présence  d’un  grand  excès 
d’acide. 

m 

Ce  sont  ces  propriétés  du  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  qui  nous  ont  permis,  à  M.  Bertbelot  et  à  moi, 
de  montrer  la  cause  des  déplacements  réciproques  qui 
peuvent  s’établir,  tant  à  l’état  solide  qu’à  l’état  dissous, 
entre  l’acide  fluorliydrique  et  les  différents  acides  coin- 
bi  nés  au  potassium. 

Je  vais  brièvement  rappeler  le  mécanisme  de  ces  dépla¬ 
cements  en  prenant  comme  types  les  acides  chlorhydrique 
et  fluorliydrique.  Les  déplacements  réciproques  des  acides 
dans  leurs  sels  sont  régis  par  la  grandeur  relative  des 
chaleurs  de  formation  en  faisant  entrer  en  ligne  décompté 
tous  les  composés  susceptibles  de  prendre  naissance  dans 
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les  conditions  des  expériences,  chacun  d’eux  étant  pris 
dans  le  degré  actuel  de  stabilité  ou,  s’il  y  a  lien,  de  dissocia¬ 
tion  qu’il  éprouve  individuellement  sous  l’influence  de  la 
chaleur  ou  du  dissolvant.  Ce  sont  les  sels  acides  en  général 
qui  délerminent  d’ordinaire  les  partages,  à  cause  de  l’excès 
thermique  résultant  de  leur  formation.  Les  équilibres  ré¬ 
sultent  de  leur  dissociation  partielle  par  l’eau,  s’ils  sont 
dissous,  ou  par  la  chaleur  s’ils  sont  isolés. 

La  prépondérance  thermique  de  l’un  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compensée  par  l’excès  d’énergie  du  tà  la  for¬ 
mation  du  sel  acide  qui  y  répond.  Quand  cet  excès  est 
considérable,  comme  avec  le  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium,  il  y  a  équilibre  entre  l’acide  fluorhydrique 
et  les  acides  les  plus  faibles.  Soient  les  acides  fluor- 
hydrique  et  chlorhydrique  opposés  l’un  à  l’autre  dans 
leurs  sels  de  potassium.  Cherchons  d’abord  le  maximum 
thermique  ;  pour  cela  examinons  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  dans  les  quatre  réactions  possibles,  en  envisageant 
les  corps  antagonistes  sous  des  états  respectivement  com¬ 
parables  : 


sHFgaz  -f-  2KCI  solide  —  2KF  solide  2IICI  gaz . .  —  22Cal,o 

»  =rr  KF,  HF  sol .  -f-  KC1  sol.  -h  HCl  gaz  -t-ioCal,o 

2  H  Cl  gaz  -4-  2  KF  solide  ■___  2  R  Cl  solide  sHFgaz .  H-  22Cal,  o 

>»  —  KF ,  HF  sol .  f-  K  Cl  sol.  -f-  HCl  gaz  .  -t-32Cal,o 


On  voit  que,  dans  tous  les  cas,  le  maximum  thermique 
correspond  à  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluorure. 
L'expérience  vérifie  la  théorie.  En  effet,  si  l’on  fait  passer 
h  froid  un  courant  d’acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur 
du  fluorure  de  potassium  sec  contenu  dans  une  nacelle  de 
platine,  l’acide  chlorhydrique  est  absorbé  sans  que  l’acide 
fluorhydrique  se  dégage  \  il  se  forme  du  chlorure  et  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Si  l’on  élève  la 
température,  la  dissociation  intervient,  le  fluorhydrate  se 
décompose  en  sel  neutre  qui  reste  dans  la  nacelle  et  en 
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acide  fluorliydrique  qui  se  dégage.  Par  suite,  l'acide  chlor¬ 
hydrique  continuant  à  affluer,  une  nouvelle  portion  de 
fluorure  de  potassium  est  attaquée,  avec  formation  d’une 
nouvelle  dose  de  chlorure  et  de  lluorliydrate  de  fluorure, 
qui  se  dissocie  à  son  tour  par  la  chaleur.  Ces  actions  se 
réitérant  finissent  par  amener  la  transformation  totale  du 
fluorure  en  chlorure. 

Réciproquement,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’a¬ 
cide  fluorliydrique  gazeux  sur  le  chlorure,  la  transforma¬ 
tion  du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu  et  elle  s’ex¬ 
plique  d’une  façon  identique. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  dans  les  dissolutions,  seu¬ 
lement  les  valeurs  thermiques  ne  sont  plus  assujetties  à 
être  nécessairement  positives,  à  cause  de  l’inégalité  des 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  en  présence,  l’état  de 
dissociation  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  ré¬ 
glant  l’équilibre  entre  les  deux  hydracides. 

Ainsi  nos  expériences  ont  montré  que  dans  des  solu¬ 
tions  étendues  : 

i°  En  présence  d’un  excès  de  fluorure,  l’acide  chlorhy¬ 
drique  tend  à  se  changer  presque  entièrement  en  chlorure, 
ce  corps  n’étant  pas  décomposé  par  l’eau,  tandis  que  l’a¬ 
cide  fluorliydrique  donne  naissance  au  fluorhydrate  de 
fluorure,  tel  qu’il  peut  exister  indépendamment  du  chlo¬ 
rure  de  potassium  dans  les  dissolutions. 

2°  En  présence  d’un  excès  de  chlorure  alcalin,  l’acide 
fluorliydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluor¬ 
hydrate  de  fluorure,  terme  que  la  réaction  11e  peut  dépasser-. 
M  ais,  à  cause  de  la  décomposition  de  ce  sel  par  l’eau,  il  n  y 
en  a  guère  que  de  décomposé.  O11  voit  par  là  combien 
la  dissociation  du  fluorhydrate  est  avancée  dans  sa  disso¬ 
lution. 

C’est  également  à  la  stabilité  du  fluorhydrate  de  fluorure 
de  potassium,  ainsi  qu’à  celle  du  fluorure  de  potassium  hy- 
dra  té,  qu’il  faut  attribuer  la  décomposition  du  fluorure 
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de  potassium  par  la  vapeur  d’eau  non  seulement  au  rouge, 
mais  à  une  température  bien  moins  élevée,  comme  le 
prouve  la  décomposition  partielle  du  fluorure  de  potas¬ 
sium  hydraté,  lorsqu’on  essaye  de  le  dessécher  par  fu¬ 
sion. 

En  effet,  faisons  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur 
du  fluorure  de  potassium  anhydre  et  supposons  que  ce  com¬ 
posé  se  transforme  en  acide  fluorhydrique  gazeux  et  en  hy¬ 
drate  de  potasse.  Cette  réaction  absorbe 


KF  solide  h-  H2  O2  gaz  =  K  HO2  solide  -h  HF  gaz. . 
mais  nous  avons  vu  que 


,Cal 


>4 


KF  solide  •+•  HF  gaz  =  KF,  HF . 

KF  solide  -j-  2  H2  O2  gaz  =  KF,  2  H2  O2  solide 

Par  conséquent,  la  réaction 


-h  21 


Cal 


2  IGal,  C) 


3 KF  sol.  -r-  2 FI2 O2  gaz 

±KF,  HF  sol.  4-  KF,  2  H2 O2  sol, 


K  HO2  sol 


i5Cal,6 


Mais,  comme  dans  toutes  les  circonstances  où  intervien¬ 
nent  des  composés  dissociables,  sous  l’action  de  la  chaleur, 
le  fluorhydrale  de  fluorure  se  dissocie  en  fluorure  neutre 
et  acide  fluorhydrique,  le  fluorure  hydraté  en  fluorure 
et  eau,  et  la  réaction  précédente  peut  recommencer. 

Ce  sont  à  des  réactions  intermédiaires,  de  l’ordre  de 
celles  que  nous  venons  d’étudier,  qu’on  doit  attribuer  la  dé¬ 
composition  des  fluorures  par  les  acides  et  la  vapeur 
d’eau. 

FLUORURE  DE  SODIUM. 

J’ai  préparé  ce  composé  en  dissolvant  du  carbonate  de 
soude  dans  l’acide  fluorhydrique,  puis  en  faisant  cristal¬ 
liser  la  solution.  C’est  un  sel  anhydre  très  difficilement 
soluble  dans  l’eau.  Dans  le  calorimètre,  si  l’on  n’emploie 
pas  l’écraseur,  on  ne  peut  pas  le  dissoudre  rapidement  à 
froid,  même  lorsqu’il  est  finement  pulvérisé. 


\ 


combinaisons  du  fluor.  3i 

J’ai  trouvé,  pour  sa  chaleur  de  dissolution  vers  12°,  les 
nombres  —  oCal,  5 7  ;  —  oCal,  60  ;  —  oCal,  64  : 

Na  F  solide  -4-  4°oH202  =  Na  F  dissous  ...  —  oCal,6 

Ce  nombre  est  notablement  plus  fort  cjue  celui  trouvé 
par  Favre,  — oCal,  2  ;  cela  tient  à  la  lenteur  de  dissolution 
de  ce  corps,  qui  a  pu  donner  à  ce  savant  un  nombre  trop 
faible  etnon  pas  à  une  certaine  quantité  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  sodium  qu’aurait  pu  contenir  le  sel  dont  je  me 
suis  servi,  car  j’ai  eu  soin  de  le  calciner  au  rouge  et  d’en 
vérifier  la  neutralité  dans  chaque  expérience. 

J’ai  analysé  également  ce  composé  en  le  transformant 
en  sulfate  de  soude.  L’analyse  fournit  de  bons  résultats, 
car  ce  sel  est  facile  à  obtenir  pur  et  sec. 


Na 


Trouvé.  Calculé. 


(  54,42  ( 

(  54,6o  ) 


54,77 


FLUORHYDRATE  DE  FLUORURE  DE  SODIUM. 


Le  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  est  plus  difficile 
à  obtenir  pur  que  le  sel  de  potassium. 

Il  faut,  pour  l’obtenir  pur, que  l’eau  mère  contienne  un 
excès  d’acide  fluorhydrique  pur;  dans  ce  cas,  j’ai  trouvé 
par  titrage  alealimétrique  de  l’acide  fluorhydrique  du 
fluorhydrate  ainsi  obtenu  : 


HF 


Trouvé. 

32,l6  / 
32,o8  ) 


Calculé. 
32,2  6 


Si  l’on  essaye  de  purifier  ce  composé  en  le  faisant  cris¬ 
talliser  dans  l’eau  pure,  011  trouve  qu’il  a  perdu  de  l’acide 
fluorhydrique  après  deux  cristallisations  : 


Trouvé.  Calculé. 

(  3i ,24  | 

(  3  i , 33  ) 


HF.  . 


33,26 


3s 
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Cela  tient  à  ce  qu’il  est  mélangé  de  fluorure  de  sodium,  sel 
moins  soluble  que  lui,  qui  cristallise  le  premier. 

J’ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  com¬ 
posé  vers  1  2°  les  nombres  —  6Gal,  1 8  ;  —  6Gal,  1 1  \  d’où 

Na  F,  Il  F  -h  4.00  H2  O2  —  Na  F,  HF  dissous,.  —  6Cal,  2 

A  l’aide  de  ces  nombres  et  des  données  suivantes,  em¬ 
pruntées  à  M.  Thomsen  : 


NaO  (  ié<t  =  2ut)  -h  H  F  (  i  éci  =  2Llt  )  —  Na  F  diss .  -+■  i6Cal ,  3 

NaF  diss.  (ié<i  =  2Ut)  -F  HF  (iéci  =  2Ut)  =  NaF,HF diss.  —  oCal,3 


On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ces  deux 
composés,  à  partir  de  Na  HO5  solide  et  de  l’acide  fluorhy- 


drique  gazeux, 

à  l’aide  des  deux  cycles  suivants 

• 

• 

État  initial . .  . 

H  F  gaz 

Aq 

État  final .  .  .  . 

.  NaF  dissous 

» 

Aq 

Premier  cycle . 

Cal 

Na  H  O2  solide- 

-F  Aq  —  NaO  dissous . 

“f" 

9,78 

H  F  gaz  +  Aq: 

—  HF  dissous . 

-F  1  1  ,8 

NaO  dissous  -+ 

HF  dissous  =  NaF  dissous  . 

•  •  *  • 

-F  16, 3 

Deuxième  cycle. 

Na  HO2  sol.  -f 

ïlF  gaz  =  NaF  sol.  -F  H2 O2 

sol .  . 

X 

H2 O2  solide  —  H2  O2  liquide . . .  —  1  , 44 

NaF  solide -F  Aq  —  NaF  dissous .  —  0,6 


H2 O2  solide  —  112  O2  liquide .  —  1  , 44 

NaF  solide -F- Aq  —  NaF  dissous .  —  0,6 

d’où 


x — 2  ,o4  =  3 7Cal  ?  08  ;  x  -f  3qGaI , 9. 


A  partir  des  éléments  on  aurait  eu,  par  un  calcul  ana¬ 
logue  au  fluorure  de  potassium, 

Na  sol.  -F  F  gaz  =  NaF  solide  -F  A .  —h* 7  1 Gal 9 8 

En  remplaçant  A,  chaleur  de  formation  de  l’acide  fluor- 
hydrique,  par  sa  valeur  hypothétique  H-  3 7Cal,  5 ,  on  a 

Na  solide  -F  F  gaz  —  NaF  solide .  -F  1  oqGal ,  3 
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Pour  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorhydraîe 
de  fluorure  de  sodium,  on  peut  employer  les  deux  cycles 
suivants  : 


État  initia! . 

NaF  solide  HF  gaz 

Aq 

État  final . 

NaF, IIF  diss. 

Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

Na  F  solide  -t-  Aq  : 

—  IM  a  F  dissous . 

—  0,6 

H  F  gaz  -f-  Aq  =  HF  dissous . 

+  11,8 

Na  F  diss.  -f-  HF  d 

iss.  —  NaF,  11F  diss . 

—  o,3 

Deuxième  cycle. 

NaF  solide  -f-  HF  gaz  =  NaF,  HF  solide.  .  .  . 

+  X 

Na  F,  HF  solide  +  Aq  =  NaF,  H  F  dissous. .  . 

—  6,2 

d’où 

x  —  6, 2  =  +  ioGal,g;  x  —  +  1 7Cal,  i . 

Comparons  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  so¬ 
dium  à  celle  du  chlorure,  à  partir  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  on  a 

NaHO2  sol.  h-  HCl  gaz  —  Na  Cl  sol.  +  H2  O2  sol. .  ,  .  +  43Cal  ,4 

Par  conséquent,  comme  le  fluorure  de  potassium,  le 
fluorure  de  sodium  doit  être  décomposé  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  gazeux,  ce  que  j’ai  vérifié  également  pour  la 
température  du  rouge \  mais  l’absorption  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  se  fait  même  à  froid,  montrant  ainsi  la  décom¬ 
position  du  fluorure  de  sodium  et  la  formation  intermé¬ 
diaire  du  fluorhydrate  de  fluorure. 

Réciproquement,  l’acide  fluorhydrique  décompose  le 
chlorure  de  sodium,  grâce  à  l’excès  thermique  du  sel  acide  5 
ces  déplacements  réciproques  étant  tout  à  fait  semblables 
à  ceux  que  nous  avons  observés,  M.  Berlhelot  et  moi,  pour 
les  sels  de  potassium. 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  6®série,  t.  III.  (Septembre  1884.)  3 
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FLUORURE  d’aMMONIUM. 

La  neutralisation  de  l’acide  fluorhydrique ,  dissous 
(iéfI  =:  2k§)  par  l’ammoniaque  en  solution  aqueuse 
(ieft=  2llt),  a  dégagé  à  i3°  4-  i5Cal,  2  (moyenne  des  nom¬ 
bres  :  -f-  1 5Cal,  23  ;  4-  1 5Cal,  19): 

Az  H3  d  iss .  (  1  é(i  2 ut  )  +  HF  (  1  é<i  =  2 ks  )  =  A  z  H 4  F  d iss .  4- 1 5Cal ,  2 

La  chaleur  de  dissolution  du  fluorilydrate  d’ammo¬ 
niaque  dans  l’eau  ayant  été  trouvée  par  Favre  égale  h 
—  iCal,5,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  et; 
sel,  .à  partir  de  ces  éléments  gazeux,  à  l’aide  des  deux  cycles 
suivants  ; 


État  initial .  AzH3gaz  H  F  gaz  Aq 

État  final  .  Az  H4  F  diss.  »  Aq 

Premier  cycle . 

Cal 

Azli3  gaz  4- Aq  —  Az  H3  dissous . .  -4  8,82 

H  F  gaz  4-  Aq  —  H  F  dissous .  4-  1 1  ,8 


AzH3  diss.  4-  HF  diss.  —  AzH4  F  diss.  .  .  .  -)-i5,2 

Deuxième  cycle. 

AzII3  gaz  4-  HF  gaz  =  Az  H4  F  solide .  -t-  x 

AzH4 F  solide  4- Aq  —  AzH4  F  dissous .  —  1  ,5 

d’où 

x  —  1 , 5  =  35Cal ,  8  ;  .u=3^Cal,3. 

Comparons  cette  valeur  à  la  chaleur  de  formation  du 
chlorhydrate  d’ammoniaque,  chaleur  mesurée  à  partir  des 
éléments  gazeux  : 

AzH3 gaz  4-  HCl  gaz  =  AzH4Cl  solide.  .  .  4-  42Gal?5 

O11  voit  que,  ici  encore,  la  chaleur  de  formation  du 
chlorure  est  notablement  supérieure  «à  celle  du  fluorure. 
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FLUORURE  DE  BARYUM. 


Quand  on  neutralise  une  solution  de  baryte  (iéq-—  6:il.) 
par  le  poids  équivalent  d’acide  fluorhydrique  ( i =  2kg), 
la  solution  reste  transparente  pendant  quelques  secondes, 
puis  se  trouble  et  laisse  déposer  du  fluorure  de  baryum 
pendant  quelques  minutes  en  dégageant  de  la  chaleur; 
mais  cette  dernière  quantité  est  très  faible.  Je  m’en  suis 
assuré  de  la  manière  suivante. 

J’ai  pris  des  solutions  de  soude  et  d’acide  fluorhydrique 
à  des  concentrations  telles,  que  la  température  du  mélange 
s’élève  d’une  quantité  égale  à  celle  dont  s’élevait  le  mé¬ 
lange  de  baryte  et  d’acide  fluorhydrique,  et  je  m’en  suis 
servi  pour  étudier  comparativement  la  marche  du  ther¬ 
momètre  dans  les  deux  réactions,  dont  la  première  peut 
être  considérée  comme  se  passant  dans  un  temps  très  court. 
Voici  les  nombres  de  deux  de  ces  expériences  : 


Température  initiale 
du  mélange 


Temps. 

de  Na  0  + H  Cl. 

de  HF  H-  Ba  0. 

S 

0 

0 

0 . 

t— ! 

O 

O 

10,62 

i5 . 

GO 

CO 

1— * 

• 

12,34 

3o. . 

12,64 

45 . 

.  I2,l4 

12,70 

60 . 

.  12>I7 

12,74 

9° . . 

.  12,17 

I2>74 

120 . 

.  12,  16 

12,74  * 

180 . 

12, 74 

240 . 

.  I  2 , 1  4 

12,735 

Puis  la  température  diminue  régulièrement. 

Ces  nombres  montrent  que  les  environ  de  la  quan¬ 
tité  totale  de  chaleur  se  dégagent  dans  le  premier  quart  de 
minute.  En  effet,  l’expérience  faite  avec  la  soude  et  l’acide 
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chlorhydrique  montre  qu’il  faut  prendre  l’élévation  de 
température  marquée  dans  ces  circonstances  par  le  ther¬ 
momètre,  au  bout  d’une  minute,  pour  avoir  l’élévation  de 
température  produite  en  réalité  pendant  le  premier  quart 
de  minute*,  or,  au  bout  de  ce  temps,  on  a  2°,  12  d’éléva¬ 
tion,  l’élévation  totale  s’élevant  à  2°,i5. 

2°  12  2 1 5  3 

Le  rapport  — —  '  =  — - - -  est  ésral  sensiblement  à 

20, 1 5  2 1 5  2i5  & 

100  1  99 

100  100  100 

La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réac¬ 
tion  a  été  trouvée,  à  110,  — f—  1 7Cal?  36 ,  -f-  i^Cal,5o  : 

BaO  diss.  (  iéfJ  —  6Ut)  4-  HF  diss.  (ié<i=i  2k§)  =  BaF  pr.  -t-  1  7Cal,4 

Une  partie  du  fluorure  de  baryum  est  restée  dissoute. 

Pour  la  déterminer,  j’ai  pris  un  poids  connu  de  cette 
solution  que  j’ai  évaporée  avec  un  petit  excès  d’acide  sul¬ 
furique.  Le  poids  de  sulfate  de  baryte  trouvé  m’a  donné 
comme  fluorure  de  baryum  dissous  dans  un  litre  à  io° 
2gl',83,  ce  qui  fait  environ  j-  du  poids  total  de  fluorure 
formé. 

Je  n’ai  pu  rapporter  la  chaleur  de  neutralisation  du 
fluorure  de  baryum  au  sel  totalement  dissous  5  car,  si  l’on 
recueille  le  fluorure  ainsi  précipité,  qu’on  le  sèche,  il  ne 
se  dissout  plus  à  froid  dans  l’eau. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  baryum  cà  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  BaHO2  solide  HF  gaz  Aq 

État  final . .  .  BaF  préc.  Aq 


Premier  cycle . 

BaHO2  solide  4-  Aq  =  Ba  O  dissous  . 

HF  gaz  4-  Aq  =  HF  dissous . 

BaO  dissous  4-  HF  dissous  —  BaF  précipité.  .  .  . 


Cal 

4-5,1 

4-11,8 

4-  Ï7  ,4 
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Deuxième  cycle . 

BaHO2  sol.  -4-  HF  gaz  =  lia  F  soi.  -f-  H2  O2  sol .  ,  -f-  x 

H2  O2  solide  —  H2  O2  liquide .  —  i  ,44 

d’où 

x  —  1,4 4  —  34Cal  ,3 ;  x  —  H-  35Cal ,  7. 

On  a  donc 

Ba  HO2  sol.  -4-  IIF  gaz  —  BaF  sol.  -f-  II2 O2  soi .  -4-  35Cal,  7 

Ce  nombre  est  celui  que  l’on  obtient  en  supposant  tout 
le  fluorure  précipité.  Le  nombre  véritable  serait  un  peu 
plus  fort,  mais  la  différence  est  peu  considérable,  d’après 
les  expériences  précédentes. 


FLUORURE  DE  STRONTIUM. 


Les  mêmes  circonstances  qu’avec  la  baryte  se  présen¬ 
tent  dans  la  neutralisation  d’une  solution  de  stronliane 
(iert~  ioht)  par  i’acide  fluorbydrique  (ie<î  =  2kg);  seule¬ 
ment,  le  fluorure  de  strontium  étant  beaucoup  moins  so¬ 
luble  dans  l’eau  que  le  fluorure  de  baryum,  il  se  précipite 
immédiatement  presque  totalement,  et  le  phénomène  de 
la  précipitation  ne  se  laisse  plus  constater  au  thermo¬ 
mètre  5  j’ai  trouvé  vers  1 10,  les  nombres  17e31,  87,  17e31, 96, 

StO(  iéci  =  1  oht)  -f-  HF  ( iéct  —  2ks)  —  StF  prée .  -4- 1  7Cal , 9 

La  chaleur  de  formation  du  fluorine  de  strontium,  à 
partir  de  la  stronliane  hydratée  solide  et  de  l’acide  fluor- 
hydrique  gazeux,  peut  se  déduire  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  St  HO2  solide  H  F  gaz  Aq 

État  final .  StF  préc.  »  Aq 


Premier  cycle. 

StHO2  solide  -h  Aq  =  StO  dissous  . . 

HF  gaz  -4-  Aq  =  HF  dissous . 

StO  dissous  -f-  HF  dissous  =  StF  précipité . 


+  44 

+  u,8 
+  '7-9 
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Deuxième  cycle. 

St  HO2  sol.  -b  UF  gaz  =  St  F  sol.  4-  fl'2  O2  sol .  .  .  .  4-  x 

H2 O  -  solide  —  H2 O2  liquide  .  . .  —  i  ,  44 

(T  où 

x — i  ,44  =  34Cal,5;  æ  ~  35Cal ,9. 

On  a  donc 

StHO2  sol.  4-  HF  gaz  —  St  F  sol.  -4-  H202  sol.  .  .  4-35Cal,ç) 


A  partir  de 

St  solide  H-  F  gaz  =  StF  solide  4-  A .  -h-  y 4Cal ,  3 

et  en  supposant  A  =  37,5,  on  a 

St  H-  F  =  StF .  H-iiiCal,8 


FLUORURE  DE  CALCIUM. 


J’ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  neutralisation  d’une  so^ 
lution  de  chaux  (ieq  dissous  dans  a5ht),  par  le  poids  équi¬ 
valent  d’acide  fluorliydrique  (ieq  =  2kg)  vers  n°,  les  nom¬ 
bres  H-  i8Cal,  63,  4-  i8Cal,63.  Le  fluorure  de  calcium  étant 
complètement  insoluble,  011  a  rigoureusement 

CaO  (  iéq  =  25ht)  -4-  H  F  (  iéq  —  2Ht)  —  CaF  préc. ...  H-  1 8Cal  ,6 

O11  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ce  conposé 
à  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  CaHO2  solide  HF  gaz  Aq 

État  final .  CaF  préc.  «  Aq 


Premier  cycle. 

CaHO2  -h  Aq  =  Ca  O  dissous . .  .  .  .  . 

HF  gaz  -4-  Aq  =  HF  dissous . 

CaO  dissous  4-  HF  dissous  =  CaF  précipité  .  .  .  . 


4-  1  ?  45 
+  11,8 
4-i8,6 


Deuxième  cycle. 

CaHO2  sol.  4-  HF  gaz  =  CaF  sol.  -h  H202  sol.  .  .  4-  x 

H2  O2  solide  =  H2  O2  liquide .  —  i,44 


d’où 
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x — i  ,44  —  3 lCal » 9 î  ^  =  33Gal,3. 

On  a  donc 


CaHO2  sol.  -1-  HF  gaz  =  CaF  sol.  -b  112 O2 sol .  4-  33Gal,3 

On  peut  de  même  calculer  la  chaleur  de  formation  du 
fluorure  de  calcium  à  partir  du  fluor  gazeux  et  du  calcium 
solide.  On  trouve  que 


Ca  solide  +  F  gaz  =  CaF  solide  -h  A .  -t-  7  iCal  ,0 

et,  en  donnant  à  À  sa  valeur  hypothétique,  on  a 

Ca  solide -h  F  gaz  =  CaF  solide .  -+-io8Cal,5 


FLUORURE  DE  MAGNESIUM. 

Le  fluorure  de  magnésium  étant  insoluble  dans  l’eau, 
j’ai  dû  déterminer  la  chaleur  de  neutralisation  de  ce  com¬ 
posé  par  double  décomposition  entre  deux  solutions  équi¬ 
valentes  de  fluorure  de  potassium  (ieq  =  2kg)  et  de  sulfate 
de  magnésie  (ie<1  =  2ht). 

J’ai  trouvé  à  1  o°pour  cette  réaction  —  oGal,89,  —  oGal,85  ; 
d’où 


MgSO4  (ié(i—  2m)  4-KF[ié«i  =  2ks) 

—  MgF  précipité  4-  KSO4  dissous.  ...  —  oCaI,87 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  de  neutralisation  de  la 
magnésie  par  l’acide  fluorhydrique  à  l’aide  des  deux 
cycles  suivants  : 


Étatinit.  MgO,HO  pr.  KO  diss.  HS04diss.  HF  diss.  Aq 
État  final.  MgF  pr.  KSO4  diss.  «  »  Àq 


Premier  cycle. 

MgO ,  HO  préc.  -h  H  SO4  diss.  =  MgO ,  SO3  diss . 

KO  dissous  HF  dissous  =  KF  dissous. . . 

KF  diss.  4-  MgSO4  diss.  =  MgF  pr.  4-  KSO4  diss. 


Cal 

4- i5,6 
4- 16, 1 3 
—  0,87 
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Deuxième  cycle. 

MgO,  HO  préc.  4-  HF  diss.  =  MgF  préc .  -4-  x 

KO  dissous  4-  HSO4  dissous  =  KSO4  dissous  ...  -4-  1 5 , 7 

d’où 

x  —  i5 ,7  ==  3oCdl  ,84  ;  x  —  -+-  i5Cal ,  2. 

La  chaleur  de  neutralisation 

MgO  préc.  4- IIF  diss  (ié(i=  aks)  —  MgFpréc.  .  .  .  4-i5Cal,2 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de 
magnésium,  à  partir  de  la  magnésie  précipitée  et  de  l’acide 
fluoi  hydrique  gazeux,  à  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  MgO,FIOpréc.  HF  gaz  Aq 

État  final .  MgFpréc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

MgO  ,  HO  4-  Aq. . . .  o 


HF  4-  Aq  =  HF  dissous . .  -4- 11,8 

MgO ,  HO  préc.  -4-  HF  diss.  —  Mg F  prée .  -4-  1 5 , 2 

Deuxième  cycle . 

MgO,  HO  pr.  4-  HF  gaz  —  MgF  sol.  4-  H202  sol.  x 
H2  O2  solide  =  H2  O2  liquide .  —  1  »  44 

d’où 

x  —  1 ,44  —  27CaS°;  x  —  ^8Gal , 4- 

On  a  donc 

MgO,  HO  préc.  4-  H  F  gaz  =  MgF  sol.  4-  H2  O2  sol.  -h  ^8Cal,4 

Si  l’on  calcule  la  chaleur  dégagée  par  l’union  des  élé¬ 
ments,  on  trouve  que 

Mg  solide  4-  F  gaz  =  MgF  4-  A. .  .  . .  4-  67e31 ,4 

La  valeur  hypothétique  de  la  formation  de  MgF  serait 

io/|Cah9. 
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La  précipitation  du  fluorure  de  magnésium  se  fait  avec 
absorption  de  chaleur  5  cette  absorption  provient  de  l’iné¬ 
galité  des  chaleurs  de  dissolution  des  différents  corps  mis 
en  jeu.  Si  nous  faisons,  en  effet,  le  calcul  de  la  chaleur 
dégagée  par  cette  réaction  en  l’absence  du  dissolvant,  nous 
trouverons  qu’elle  dégage  4-  i5Cal,  6,  les  acides  fluorhy- 
drique  et  sulfurique  étant  pris  à  l’état  liquide  pour  avoir 
des  états  comparables  : 

MgSO4  sol.  4-  KF  sol.  =  MgF  sol.  4-  KSO'*sol .  ....  4~i5Cal,6 

FLUORURE  DF,  PLOMB. 

Le  fluorure  de  plomb  étant  insoluble  dans  l’eau  comme 
son  oxyde,  j’ai  mesuré  sa  chaleur  de  formation  en  mesu¬ 
rant  la  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition  d’une  so¬ 
lution  d’azotate  de  plomb  (ieq=:  2ht)  par  la  quantité  exac¬ 
tement  équivalente  de  fluorure  de  potassium  (ieit—  2k§L 
l’expérience  donne  vers  io°  les  nombres  4-  iCal,o8, 
4-  iCal,  16  ;  d’où 

PbO ,  AzO5  (iéq  =  2Ht)  +  KF  (  1  éci  =  2ks) 

=  PbF  précipité  4-  KO,  Az O5  dissous .  .  4-  iCal,  1 

Le  fluorure  de  plomb  précipité  entraîne  bien  avec  lui 
un  peu  d’azotate,  mais  cette  quantité  est  négligeable. 

Vers  io°  on  a 

PbO,  HO  précipité  4-  HF  dissous  —  PbF  précipité.  ...  1  iCal,i 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  plomb  à  partir  de  l’oxyde  de  plomb  précipité  et  de  l’a¬ 
cide  iluorhydrique  anhydre  au  moyen  des  deux  cycles  sui¬ 
vants  : 

État  initial.  PbO,HOpré.  HO,  AzO3  diss.  HF  gaz  KOdiss.  [Aq 
État  final..  PbF  préc.  KO,  AzO5  diss.  Aq  » 
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Premier  cycle . 


Cal 

IIF  gaz  Acj  ==  HF  dissous .  H-  i  i ,  8 

KO  dissous  -f-  H  F  dissous  =  IvF  dissous .  H-- 16,  i 


PbO,  HO  précipité  H- AzO5  diss.  —  PbO,  AzO5  diss.  .  .  -f-  7,7 

KF  dis.-PPbO*  Az05dis.=  PbF préc.  +  KO,  Az05diss.  +  1  ,5 

Deuxième  cycle . 


PbO  ,  HO  solide  -f-  HF  gaz  —  Pi) F  sol.  -4  H2  O2  sol .  H-  x 
KO  dissous  -h  AzO5  dissous  =  KO,  AzO5  dissous  .  -f-i3Gal,8 
H2  O2  solide  —  H2  O2  liquide .  —  1  Gal ,  44 


x 


-f-  i3 ,8  —  ï  ,44  —  —  36Gal ,  7 , 


P  où 


X  —  24Cal,  3  . 


La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  plomb,  à  pariir 
des  éléments,  est  de 


Pb  solide  H-  F  gaz  =  Pb  F  solide  H-  A  . .  .  +1  5Gal ,  1 

La  valeur  hypothétique  serait  donc 


Pb  -b  F  =  Pb  F 


5'2Cal,6 


FLUORURE  D’ARGENT  ANHYDRE. 

On  connaît  deux  fluorures  d’argent  analogues  par  leur 
composition  aux  fluorures  de  potassium;  le  fluoiure 
anhydre  AgF  et  le  fluorure  d’argent  hydraté  AgF,4  HO  ; 
j’ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  du  premier  à  partir  de 
l’oxyde  d’argent  précipité  et  de  l’acide  fluorhydrique 
gazeux.,  et  la  chaleur  d’hydratation  du  second  de  ces  com¬ 
posés. 

Pour  préparer  le  fluorure  d’argent  anhydre,  il  faut,  d'a¬ 
près  AL  Fremy  et  les  autres  observateurs,  dessécher  le 
fluorure  d’argent  hydraté  dans  le  vide,  puis  le  fondre  pour 
décomposer  l’oxyfluorure  formé. 
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Le  fluorure  d’argent  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la 
forme  d’une  substance  cornée,  noire  et  brillante,  mélangée 
d’argent  métallique;  j’ai  pu  obtenir  cependant  ce  composé 
sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  jaune  d’or,  se  dissol¬ 
vant  dans  l’eau  sans  résidu  sensible,  en  opérant  de  la  ma¬ 
nière  suivante  :  on  fait  cristalliser  une  solution  sursaturée 
de  fluorure  d’argent  par  l’addition  d^un  petit  cristal  de 
fluorure  d’argent  hydraté  en  remuant  constamment  la  so¬ 
lution  légèrement  refroidie.  La  bouillie  cristalline  est 
placée  dans  le  vide  sec  =  Au  bout  d’une  heure  environ 
toute  la  surface  est  devenue  jaune  et  le  fluorure  s’est  com¬ 
plètement  agglutiné;  on  le  retire,  puis  on  le  pulvérise 
avec  un  écraseur  en  platine  ou  en  argent  le  plus  rapide¬ 
ment  possible  ;  on  renouvelle  cette  opération  de  temps  en 
temps.  Au  bout  de  trois  à  quatre  jours,  si  l’on  a  fait  le 
vide  à  iomm  de  mercure,  on  a  du  fluorure  d’argent  parfai¬ 
tement  pur  et  sec. 

J’ai  fait  l’analyse  de  ce  composé  de  la  manière  suivante  : 

On  débarrasse  ce  composé  de  son  acide  fluorbydriqueen 
le  chauffant  avec  un  peu  d’acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  dose  l’argent  du  sulfate  d’argent  ainsi  obtenu. 

Pour  doser  le  fluor,  on  vérifiait  la  neutralité  de  la  solu¬ 
tion  du  fluorure,  c’est-à-dire  que  le  fluor  et  l’argent  étaient 
bien  dans  le  rapport  des  équivalents.  On  ne  peut  constater 
directement  la  neutralité  des  solutions  étendues  de  fluo¬ 
rure,  car  elles  sont  acides  aux  réactifs  colorés;  il  faut  d’a¬ 
bord  précipiter  l’argent  à  l’état  de  chlorure,  en  ajoutant 
à  la  solution  un  petit  excès  de  chlorure  de  potassium. 


Au  bout  du  2e  jour  j’ai  trouvé.  .....  Ag  84,24  84,28 

»  4e  »  Ag  84,68  84,8o 

La  théorie  exige  pour  AgF  anhydre  .  .  Ag  *  85, o5 


La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  dans  une  grande 
quantité  d’eau  a  été  trouvée  vers  1  o°  de  -+-  3Cal,  46,  3Cal,  3p  : 

AgF  solide  -+-  /?Aq  —  AgF  dissous.  .  .  +  3Cal,4 
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Pour  obtenir  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’oxyde 
d’argent  précipité  par  l’acide  fluorhydrique  dissous,  j’ai 
décomposé  par  la  potasse  (ie(ï— 21]t)  une  solution  bien 
neutre  de  fluorure  d’argent  (ieq  =  2kg).  J’ai  trouvé  à  j  o° 
les  nombres  -f-  8Cal,  84  et  8Gal,  pour  la  réaction  : 

AgF  dissous  (iéci=  2ks)  -4-  KO  (ié(i~  2ut) 

=  AgO  précipité  -4  KF  dissous .  -h  8Cal,8 

on  en  conclut  que 

AgO  précipité  -4  HF  diss.  (  iéci“  2ks)  —  AgF  diss.  .  .  -4  7Cal,3 

Ce  nombre  a  été  vérifié  en  dissolvant  un  poids  connu 
d’oxyde  d’argent  précipité  dans  le  poids  correspondant 
d’acide  fluorhydrique  et  en  tenant  compte  du  petit  résidu, 
car  la  dissolution  totale  est  très  lente  à  froid. 

Ces  données  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for¬ 
mation  du  fluorure  d’argent  à  partir  de  l’acide  fluorhy¬ 
drique  gazeux  et  de  l’oxyde  d’argent  par  les  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial .  AgOprécipité  HFgaz  Aq 

r 

Etat  final .  AgFdissous  »  Aq 

Premier'  cycle . 

Ag  O  précipité  -j-  Aq . 

HF  gaz  -4-  Aq  =  HF  dissous . 

AgOprécipité  -4  HF  dissous  =  AgF  dissous.  .  . 


Deuxième  cycle . 

AgO  solide  -h  HF  gaz  =  AgF  solide  -4-  HO  solide.  x 

HO  solide  =  HO  liquide .  — oCal,  72 

AgF  solide  -4  Aq  =  AgF  dissous . . .  -4  3Cal,4 


x  -h  2,7  =  i9Cal,  1, 


o 

4-  1 1 Gal,  8 
4-  7Gal,3 


d’où 


x  =  -4  i6Cal,4* 
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On  a  donc 

AgO  précipité  -+-  HF  gaz  =  AgF  solide  +  HO  solide,  -h  i6Cal,4 

A  partir  de  l’argent  métallique  et  du  fluor  gazeux,  on 
aurait 

Ag  solide  -+-  F  gaz  =  AgF  -h  A.  —  i  iCal,9 

et  en  donnant  à  A  sa  valeur  hypothétique  -f-  37Cal,5 
’  Ag  solide  -h  F  gaz  =  AgF  solide  .  .  .  25Cal,  6 

FLUORURE  D’ARGENT  HYDRATE. 

Pour  obtenir  ce  composé  bien  cristallisé,  011  évapore  au 
bain-marie  une  solution  neutre  de  fluorure  d’argent,  jus¬ 
qu’à  ce  que  le  liquide  soit  recouvert  par  une  couche  de 
fluorure  anhydre  -  on  cesse  alors  de  chauffer  la  capsule  de 
platine,  on  décante  la  solution  refroidie  qui  ne  cristallise 
pas,  car  elle  est  sursaturée,  mais  il  suffit  d’y  projeter  une 
parcelle  de  fluorure  d’argent  hydraté  pour  le  faire  cristal¬ 
liser  complètement  et  instantanément.  O11  obtient  ainsi  le 
fluorure  d’argent  AgF,  4  HO  qu’il  est  difficile  de  séparer 
complètement  de  son  eau  mère  par  compression  entre  des 
feuilles  de  papier  buvard. 

Il  vaut  mieux,  pour  l’obtenir  pur,  redissoudre  presque 
entièrement  les  cristaux  en  ajoutant  de  l’eau  goutte  à 
goutte,  puis  placer  cette  solution  dans  le  vide  ou  mieux 
dans  l’air  sec. 

Elle  cristallise  alors  lentement  sans  se  sursaturer  et  I  011 
peut  obtenir  ainsi  de  très  beaux  cristaux. 

Analysés  comme  je  l’ai  indiqué  précédemment,  j’ai 
trouvé  : 


Trouvé. 

Calculé. 

Ag . 

66,25 

Fl . 

.  I I ,6l 

11,65 

HO . 

22,10 

100,00 

100,00 

/,6' 


gumtz. 


J’ai  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 
vers  io°,  les  nombres  —  iCal,42, —  iCal,56 

AgF,  4HO  -4-  n  Aq  =r  AgF  dissous  ....  —  iCal,5 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  d’hydratation  du  fluorure 
à  partir  de  l’eau  liquide 

AgF  solide  -f-  4 HO  liquide  =  AqF4HO  solide .  -4-  4<  al>9 

Pour  le  fluorure  de  potassium,  la  fixation  des  4°q  d’eau 
dégage  -f-  4Gal?6  5  les  deux  valeurs  trouvées  sont  du  même 
ordre  de  grandeur. 

J’ai  essayé  d’obtenir  le  fluor  hydrate  de  fluorure  d’argent, 
mais  je  n’ai  pas  réussi. 

Quand  on  fait  cristalliser  dans  le  vide  une  solution  de 
fluorure  d’argent  contenant  un  excès  d’acide  fluor -hy¬ 
drique,  011  obtient  d’abord  une  croûte  de  fluorure  d’argent 
brun  noiiâtre,  amorphe,  mais  ne  contenant  pas  d’acide  en 
excès  *,  on  obtient  ensuite  un  mélange  des  fluorures  d’ar¬ 
gent  à  4eq  et  2e<1  d’eau,  mais  jamais  le  fluorhydrate. 

Pensant  que  cet  insuccès  tenait  au  peu  de  stabilité  de  ce 
composé  en  présence  de  l’eau,  j’ai  versé  de  l’acide  fluorhy- 
drique  anhydre  sur  du  fluorure  d’argent  hydraté,  mais  sec  ; 
il  y  a  un  très  grand  dégagement  de  chaleur,  mais  le  fluo¬ 
rure  se  liquéfie  en  donnant  un  liquide  fumant,  incristalli- 
sable  tant  qu’il  n’a  pas  perdu  tout  l’acide  fluorhydrique  en 
excès. 

Voulant  éviter  l’eau  complètement,  j’ai  versé  de  l’acide 
fluorhydrique  anhydre  sur  du  fluorure  d’argent  anhydre  : 
dans  ce  cas  il  par  aît  y  avoir  combinaison,  car  il  y  a  un 
dégagement  de  chaleur  suffisant  pour  volatiliser  presque 
totalement  l’acide,  et,  quand  on  essaye  de  dessécher  le  ré¬ 
sidu  dans  l’air  sec,  le  produit  obtenu  ne  contient  plus 
d’acide  en  excès. 

L’acide  fluorhydrique  gazeux  passant  sur  du  fluorure 
d’argent  sec  donne  des  résultats  du  même  genre. 
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Il  est  probable  que,  s’il  existe,  ce  composé  a  une  très 
forte  tension  cle  dissociation  à  la  température  ordinaire. 


FLUORURE  D  ANTIMOINE. 


L’acide  fluorhydrique,  même  très  étendu,  jouit  de  la 
propriété  de  dissoudre  l’oxyde  et  les  autres  sels  d’anti¬ 
moine  décomposables  par  l’eau.  Le  fluorure  d’antimoine 
est  donc  soluble  dans  l’eau  sans  décomposition.  Celte 
propriété  exceptionnelle  pouvant  servir,  commeje  le  mon¬ 
trerai,  à  mesurer  !a  chaleur  dé  formation  des  sels  d’anti¬ 
moine,  j’ai  étudié  l’action  de  l’eau  et  de  l’acide  fluorhy- 
driquq  sur  ce  composé. 

Pour  préparer  le  fluorure  d’antimoine,  Dumas  et  Berzé- 
lius  ont  indiqué  comme  méthode  la  calcination  du  fluo¬ 
rure  de  mercure  avec  un  excès  d’oxyde  d’antimoine.  Ce 
procédé  donnant  de  très  mauvais  résultats,  j’ai  préféré  em¬ 
ployer  la  méthode  beaucoup  plus  commode  de  Flückiger  : 
je  dissous  de  l’oxyde  d’antimoine  pur  dans  de  l’acide  fluor- 
hydrique  en  excès*,  on  évapore  ensuite  doucement  au 
bain-marie  la  solution  jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  un  voile 
à  la  surface.  Par  refroidissement,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  de  fluorure  d’antimoine.  Ces  cristaux  séparés  de 
leur  eau  mère  sont  desséchés  rapidement  dans  du  papier 
buvard.  Il  faut  les  conserver  dans  des  bouteilles  de  gutta- 
perclia,  car  ils  sont  assez  volatils  pour  attaquer  rapide¬ 
ment  les  flacons  de  verre  dans  lesquels  on  essaye  de  les 
conserver. 

Pour  analyser  ces  composés,  il  faut  d’abord  se  débar¬ 
rasser  de  l’acide  fluorhydrique,  ce  qui  se  fait  en  chauffant 
légèrement  dans  une  capsule  de  platine  le  fluorure  d’anti¬ 
moine  avec  un  petit  excès  d’acide  sulfurique,  on  dissout 
le  produit  résultant  dans  du  bitartrate  de  soude,  et  de  la 
solution  on  précipite  l’antimoine  à  l’état  de  sulfure,  qu’on 
recueille  sur  un  filtre  taré  qu’on  sèche  à  ioo°.  Il  faut 
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toujours  avoir  soin  de  chauffer  une  parlie  du  sulfure  dans 
un  courant  d’acide  carbonique  sec,  car  le  produit  ren¬ 
ferme  toujours  de  i  à  2  pour  100  d’eau. 


Trouvé.  Théorie. 


(  67’92  ) 

Sb .  !  67 ,97  \  68, 1 5 

(  67,81  ! 

Pour  doser  le  fluor  dans  ce  composé,  j’ai  essayé  d’abord 
de  le  précipiter  à  l’état  de  fluorure  de  calcium  par  le  suif- 
hydrate  de  calcium,  comme  l’indique  M.  Marignac,  mais 
je  ne  suis  pas  arrivé  à  de  meilleurs  résultats  dans  cette 
voie. 

0 

Le  procédé  suivant  donne  au  contraire  très  exactement 
la  teneur  en  fluor.  Dans  la  dissolution  de  fluorure  d’anti¬ 
moine  dans  l’eau,  011  peut  doser  alcalimétriquement  le 
fluor  par  la  potasse  ou  la  baryte  en  se  servant  de  la  phta- 
léine  du.  phénol  connue  indicateur,  lorsqu’on  a  soin  d’o¬ 
pérer  dans  une  solution  étendue  placée  dans  un  vase  de 
platine  ou  d’argent.  Il  ne  se  forme  pas  d’oxyfluorure  dans 
ces  conditions,  comme  on  peut  le  vérifier  d’une  façon  in¬ 
directe,  mais  précise.  En  effet,  prenons  un  certain  poids 
d’une  solution  titrée  d’acide  fluorhydrique,  puis  dissol- 
vons-y  une  certaine  quantité  d’oxyde  d’antimoine  pur. 
On  constate  que  le  titre  alcali  métrique  ne  change  pas,  ce 
qui  prouve  bien  que  le  précipité  ne  conserve  pas  de 
fluor. 

Calculé.  Théorie. 


Fl 


3i  ,55 

3 1 , 3o 


3i  ,85 


J’ai  commencé  par  étudier  la  dissolution  dans  l’eau  du 
fluorure  d’antimoine  et  la  chaleur  de  dilution  de  ses  so¬ 
lutions. 

Comme  on  opère  nécessairement  par  pesées  du  liquide 
calorimétrique,  il  faut  tenir  compte  de  la  chaleur  spéci- 
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fique  du  liquide.  Pour  la  mesurer,  la  solution  de  fluorure 
attaquant  le  verre,  j’ai  placé  de  Peau  pure  dans  la  petite 
bouteille  cà  chaleurs  spécifiques,  le  calorimètre  contenant 
le  liquide  dont  je  voulais  mesurer  la  chaleur  spécifique. 
Les  nombres  obtenus  par  cette  méthode  sont  suffisam¬ 
ment  concordants,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant 
qui  donne  en  même  temps  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis¬ 
solution  du  fluorure  d’antimoine  dans  des  quantités  d’eau 
variables  à  i3°.  • 


Chaleurs  spécifiques. 
Cal 


SbF3  -4-  101  H202  = 

SbF3 diss..  . 

—  1,42 

o ,  899 

0  >897 

SbF3 

-4-  229  H2  O2 

i> 

— 1,61 

0,945 

0,943 

SbF3 

4-  4°  7  h2o- 

«  .  . 

—  2,00 

0  >97° 

0,974 

SbF3 

4-  89  H2  O2 

»  .  , 

—  1,26 

0 , 890 

0,895 

SbF3 

4-  274 H2  O2 

.  . 

—  1,70 

0,954 

0,957 

SbF3 

58  IP  O2 

*  .  . 

—  1,16 

CO 

0 

CO 

CN 

0 

0,807 

SbF3 

4-  2i9tP02 

»  .  . 

—  1  , 62 

0,94° 

0,943 

SbF3 

4-  344  fP  O2 

»  #  , 

-  .  ,88 

0,963 

)) 

SbF3 

4-  ni  IPO2 

»  .  , 

—  1 ,4* 

)) 

» 

SbF3 

-4  221  H202 

»  ,  B 

—  1,68 

» 

Jti 

Dans  chacune  de  ces  quatre  séries  d’expériences,  le 
premier  nombre  est  obtenu  en  dissolvant  directement  le 
fluorure  dans  l’eau;  les  autres  se  déduisent  delà  chaleur 
absorbée  parla  dilution  delà  solution  ainsi  obtenue. 

Si  nous  rangeons  les  valeurs  obtenues  pour  la  chaleur  de 
dissolution  du  fluorure  d’antimoine  suivant  la  quantité 
d’eau  qui  le  dissout. 

Chaleurs  spécifiques. 


Cal 


SbF3  -4  58 H2 O2 . 

...  — 1,16 

0 .8o5 
/ 

SbF3  4-  89FPO2 . 

0 

Ci 

co 

0 

SbF3  4-  ioiFPO2 . 

...  —1,42 

0 '899 

SbF3  4-  11  iIP O2 . 

...  — 1,41 

)) 

SbF3  4-  219IPO2 . 

o,94° 

SbF3  4- 221  H2 O2 . 

• 

• 

1 

N# 

Ci 

CO 

» 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1884.) 


O  ,  80 
0 , 89 

°>897 

» 

0,943 

i) 

4 


üa 
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Chaleurs  spécifiques. 
Cal 


SbF3 

4-  229  H2  O2 . 

0,945 

0,943 

SbF3 

-4  27*4  H202 . 

..  —1,70 

0 , 954 

0,957 

SbF3 

-+-344  H*  0* . 

0,963 

)) 

SbF3 

-F-  407  H- O2 . 

°»97° 

0,974 

On  voit  que  l’absorption  de  chaleur  croît  avec  la  dilu¬ 
tion  et  tend  vers  —  2Cal,  o  pour  des  solutions  très  étendues  • 
le  fluorure  d’antimoine  se  comporte  donc  comme  un  sel 
stable  dans  sa  dissolution. 

Pour  mesurer  l’action  de  l’acide  fluorh yclrique  sur  le 
lluorure  d’an timoine,  j’ai  opéré  comme  dans  le  cas  précé¬ 
dent,  l’eau  pure  étant  remplacée  par  une  solution  étendue 
d’acide  fluorhydrique  (ieq  —  2ks),  j’ai  trouvé  que 


Sb F3  -f-  i,358 
SbF3  -4-  2 ,  629 
Sb  F3  +4, 104 
Sb  F3  -L-  2,o3i 
SbF3  -f-4, 3 10 
SbF3  4-6,601 


Cal 

(  HF  -t-  t  10  H2  O2)  =  Sb  F3  dissous  — o,o3 


■»  »  _4  0,09 

"  -  -4-0,24 

V'  »  -4-0,08 

->  «  -h  0 , 29 

»  a  +0,29 


On  voit  donc  que,  lorsqu’il  y  a  en  présence  plus  de  4eq 
d’acide  fluorhydrique  pour  ieq  de  fluorure  d’antimoine 
une  nouvelle  dose  d’acide  ne  produit  plus  d’effet  thermique 
appréciable.  D’après  la  courbereprésentantces  expériences, 
on  voit  que  la  chaleur  dégagée  est  très  faible  et  sensible¬ 
ment  nulle  dès  qu’il  y  a  3eq  d’acide  fluorhydrique  pour  ieq 
d’antimoine. 

Ces  expériences  conduisent  à  une  conclusion  plus  im¬ 
portante. 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  la  somme 
algébrique  de  deux  effets  qui  se  passent  simultanément  : 

i°  La  chaleur  absorbée  par  la  dilution  du  fluorure. 

20  L’action  de  l’acide  fluorhydrique  sur  ce  sel. 

Comme  dans  cette  dernière  réaction  il  y  a  un  dégage- 
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ment  de  chaleur  notable  égal  à  2Cal,oo  -f-  oCal ,  24  pour 
SbF3 4-  4,io(HF  +  1 1  o  H2  O2  ),  on  peut  en  conclure  qu’il 
se  forme  un  fluorliydrate  de  fluorure  d’antimoine  qui  ré¬ 
pondrait  à  la  formule  SbF3-f-  3HF. 

Je  n’ai  pu  isoler  ce  composé  à  l’état  de  pureté. 

Cependant,  lorsqu’on  traite  une  solution  concentrée  de 
fluorure  par  l’acide  fiuorhydrique  très  concentré  et  pur,  on 
obtient  un  fluorure  cristallisé  acide  perdant  r  apidement 
de  l’acide  fiuorhydrique  quand  on  cherche  à  le  dessécher. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  de  fluorure 
d’antimoine,  il  nous  suffira  maintenant  de  dissoudre  l’oxyde 
d’antimoine  dans  un  excès  d’acide  fiuorhydrique  ;  j'ai  pris 
pour  ieq  d’oxyde  yeq  d’acide  étendu  (ieq=:  2kg). 

On  prend  un  excès  d’acide,  car  l’oxyde  se  dissout  très 
lentement  quand  on  ne  prend  que  la  quantité  rigoureuse¬ 
ment  équivalente. 

J’ai  trouvé  que  celte  dissolution  dégage  4-ioCal,ï  par 
équivalent  d’oxyde  prismatique. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
d’antimoine  par  les  deux  cycles  suivants  : 


État  initial .  SbO3  prismat.  y  HF  gaz  A<[ 

État  final. ....  .  SbF3  dissous  3HFdiss.  Aq 

P  remie  j -  cycle . 

7  HF  gaz  -h  Aq  =  7  IIF  dissous . .  -!-]Xm.8 

SbO3 sol. H  -  7  HF  dissous  =  Sb F3 dissous.  ..  .  4-  ioGal,i 


Deuxième  cycle. 

SbO3  sol.  prismat.  H-  3HF  gaz  —  SbF3  sol.  -f-  3  HO  sol ...  .  -4-  x 


4HF  gaz  4-  Aq  =  4-  4HF  dissous . 4-  4  X  1  iGal,8 

3 HO  solide  =  3110 liquide . —  3  X  o,  72 

Sb  F3  solide  -h  4HF  dissous  =  Sb  F3  dissous . .  4-  o  ,“29 


d’où 

x  —  1,87=4-45,5  x=  47CaI  ,4. 
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On  a  donc 

SbO3  pris  -f-  3HF gaz  =  SbF3  sol.  4-  3  HO  sol .  -4- 4-7 Cal ? 4 

A  partir  des  éléments  on  aurait 

Sb  -f-  3F  =  SbF3  +  3  A 4-  25Cal, 5  —  4-  1 38Cal ,o. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  d’antimoine  ainsi 

A 

trouvée  montre  pourquoi  ce  composé  n’est  pas  décomposé 
par  l’eau. 

En  effet,  d’après  M.  Berthelot  (. Méc .  chim.}  t.  II,  p.  568), 
voici  la  condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  cette 
décomposition  n’ait  pas  lieu  :  il  faut  que  l’on  ait  entre  la 
chaleur  de  formation  du  fluorure  et  de  l’oxyde  d’antimoine, 
de  l’acide  fluorhydrique  en  solution  étendue  dans  l’eau, 
l’inégalité  suivante. 

Désignons  par  la  notation  (Sb  4-  F3  )  la  chaleur  de  for¬ 
mation  du  fluorure  d’antimoine  h  partir  de  l’antimoine 
métallique  et  du  fluor  gazeux,  par  (H  4-  F)  celle  de  l  acide 
fluorhydrique,  par  (Sb  4-  O3)  celle  de  l’oxyde 

(Sb  4-  F3)>  (Sb  4- O3)  4- 3  [(H  4- F)  4- ii, 8— 34,5] 

ou  bien 

( Sb  4-  F3 )  —  3  ( H  4-  F )  >  ( Sb  4-  O3 )  4-3(ii,8  —  34,5). 

En  prenant  pour  la  chaleur  de  formation  de  l’oxyde  le 
nombre  84, o,  d’après  M.  Berthelot,  ou  le  nombre  83,7, 
d’après  M.  Thomsen^ 

(Sb  4- F3}  —  3(H  4-  F)  =4-25Gai,5, 

(Sb  4-  O3)  4-  3 ( 1 1,8  —  34,5)  =4-  i5Gal,6. 

Par  conséquent,  le  fluorure  d’antimoine  ne  doit  pas  être 
décomposé  par  l’eau  :  c’est  ce  que  l’expérience  confirme; 
au  contraire,  le  chlorure  d’antimoine  est  décomposé  par 
l’eau,  parce  que  sa  chaleur  de  formation  ne  surpasse  pas 
celle  de  l’oxyde  d’une  quantité  supérieure  à  4-4Cal,8  pour 
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chaque  équivalent  de  chlore,  la  stabilité  relative  du  fluo¬ 
rure  d’antimoine  en  présence  de  l’eau,  opposée  à  la  décom¬ 
position  du  chlorure,  fournit  donc  une  nouvelle  vérifica¬ 
tion  des  données  thermiques.  Dans  ces  mesures,  il  n’est 
pas  indifférent  de  partir  de  l’une  ou  de  l’autre  des  deux 
variétés  d’oxyde  d’antimoine. 

En  effet,  ces  deux  variétés  cristallographiques  jouissent 
de  stabilités  différentes,  la  variété  la  pins  stable  étant  la 
forme  prismatique,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  l’a¬ 
cide  arsénieux.  Mes  expériences  confirment  ce  résultat,  car 
ces  deux  espèces  d’oxyde  d’antimoine  se  dissolvent  dans 
l’acide  fluorhydrique  en  dégageant  des  quantités  de  chaleur 
différentes. 

Pour  l’oxyde  octaédrique.  ioCal,i  (+ioCal,o6  — f-  i oGal ,19) 
Pour  l’oxyde  prismatique.  gCal,5  (-f-  9CaS4^  H-  9Cal>^7) 

On  peut  en  déduire  que  la  transformation  de  l’oxyde 
octaédrique  en  oxyde  prismatique  dégage  4-  oCal,6. 

Sb03sol.  prismat.  —  SbO3  sol .  octaédrique.  +oCal,6 

L’oxyde  d’antimoine  amorphe  paraît  se  comporter  comme 
l’oxyde  prismatique,  car,  en  se  dissolvant  dans  l’acide  fluor- 
hydrique,  il  dégage  la  même  quantité  de  chaleur. 


CHALEUR  DE  FORMATION  DU  CHLORUUE  d’aNTIMOINE. 

Le  chlorure  d’antimoine  est,  comme  011  le  sait,  décom¬ 
posé  par  l’eau,  en  donnant,  suivant  la  portion  d’eau 
ajoutée,  les  oxychlorures  Sb02Cl,  Sb2 OsCl,  ou  l’oxyde 
d’antimoine. 

J’ai  étudié  ces  réactions  au  point  de  vue  thermique  en 
mesurant  la  chaleur  deformation  de  ces  composés  à  partir 
de  l’oxyde  d’antimoine  cristallisé  et  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  gazeux,  seuls  composants  définis  que  l’on  puisse 
employer  dans  les  déterminations  calorimétriques. 
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Cette  mesure  n’avait  pas  été  faite,  M.  Thomsen,  dans  des 
mesures  analogues,  ayant  opéré  non  sur  l’oxyde  anhydre, 
mais  sur  un  corps  qu’il  regarde  comme  un  oxyde  hydraté 
et  qui  ne  présente  pas  en  réalité  une  composition  bien  dé¬ 
finie,  retenant  soit  du  chlore,  soit  de  la  soude,  suivant  les 
conditions. 

Deux  méthodes  différentes  m’ont  donné  le  même  ré' 
suitat. 

i°  On  dissout  un  poids  déterminé  de  chlorure  d’anti¬ 
moine  dans  une  solution  concentrée  d’acide  chlorhydrique, 
puis  le  poids  d’oxyde  correspondant  dans  une  solution  d’a¬ 
cide  chlorhydrique,  telle  que  l  état  final  fût  le  même  que 
dans  le  cas  précédent,  tout  étant  dissous.  Des  nombres 
observés  vers  p°,  de  la  chaleur  de  dissolution  et  de  dilu¬ 
tion  de  l’acide  chlorhydrique,  on  déduit  le  résultat  cherché 
à  l’aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial.  Sb O3  sol.,  3 H  Cl  gaz  1 1 ,90  (FI Cl  -h  18, 60 H2 O9) 
État  final .  .  Sb  Cl3  dissous  1 1 ,90  (  HCl -f- i8,72H202) 

Premier  cycle. 

3  H  Cl  gaz  -4-  1 1 ,90  ( II Cl  -4-  1 8 ,60  H*  O2  ) 

==  14,90  (HCl  -h  i4?S5 H202). .  .  .  . . .  -4-  47Cali97 

Sb  O3  sol +  1 4 , 90  (  H  Cl  -4-  1 4 , 85  H2  O2  ) 

=  Sb  Cl3  diss.  -4-  1 1 ,90  (HCl  H-  18, 72  H2  O2)  .  -4-  oCal,7Û 


Deuxième  cycle. 

SbO3  sol.  prismat.  -4-  3  H  Cl  gaz 

—  Sb  Cl3  sol.  -4-  3  HO  sol .  -y  x 

3  HO  sol.  —  3H01iq .  —  2Cal,  16 

11,90  (HCI  -4-  18,60  H202)  -4-  ( o ,  1  *2  H2 O2 ) 

=  ii,9(HC1  -h  18, 72,  H2  O2) .  +  o,o5 

Sb  Ci3  sol .  H-  1 1 , 90  (  H  Cl  +  1 8 , 72  H2  O2  ) 

=  SbCl3  diss.  +  11  ,90  (HCl  -t-  18, 72 H2  O2 ) . .  +  3Gai ,46 


x  -4-  o  ,o5  -4-  3Cal,46  —  2 , 16  =  47  ,97  -4-  0 , 76, 

x  =  -f-  47Cal, 37. 


d’où 
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La  chaleur  de  dissolution  de  l’acide  chlorhydrique 
gazeux  dans  l’acide  concentré  a  été  calculée  à  l’aide  des 
deux  cycles  suivants  : 

État  initial ...  .  i4,9oHClgaz  4,90  X  aootFO2 

État  final .  14,90  (HCl  diss.  200 Ii2 O2) 

Premier  cycle . 

1 1 . 90  (  H  Cl  gaz  4-  1 8 , 60  H2  O2  ) 

=  1 1 ,90  (  HCl  diss.  dans  18,60  H2  O2  )  4-  1 1 ,90  (17,48  —  o,5o) 
3  HCl  gaz  +  1 1  ,90  (HCl  diss.  dans  1 8, 60  H2 O2) 

=  i4, 90 (H Cl  dissous  dans  1 4, 85 H2 O2). .  .  .  4-  x 

14.90  [(HCl  4-  1 4 ? 85  H202)  4-  i85,  i5  H2  O2] 

—  14, 90  (H  Cl  diss.  dans  200  H2  O2) .  4-14,90  X  0,69 

Deuxième  cycle. 

14,90  (HCI  gaz  4-  200 H2 O2) 

=  14,90  (HCl  diss.  dans  2.00  M202) ....  -h  14,90  X  17  ,43 
d’où 

•*■  =  47, 97- 

Cette  méthode  est,  comme  on  le  voit,  assez  pénible,  soit 
comme  expérience,  soit  pour  le  calcul  des  résultats.  Deux 
expériences  du  même  genre  m’ont  donné  les  nombres 

-4-46,92;  +47,4-2; 

011  peut  en  conclure  que 

SbO3  anhydre  prismatique  4-  3  H  Cl  gaz 

=  SbCl3  solide 4-  3  HO  solide .  47 Cal,2 

20  O11  dissout  le  chlorure  d’antimoine  dans  une  solu¬ 
tion  très  étendue  d’acide  fluorhydrique  (iogr  par  kilo¬ 
gramme  de  solution),  puis  le  poids  correspondant  d’oxyde 
dans  une  solution  telle  que  l’état  final  fût  le  même.  Cette 
méthode  est  avantageuse,  vu  la  solubilité  du  fluorure  d’an¬ 
timoine.  On  peut  calculer  la  chaleur  dégagée  à  l'aide  des 
deux  cycles  suivants  : 
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État  initial. ..  .  Sb  O3  solide  3HClgaz  6  (HF  diss.  dans  i  io  H202 


État  final .  SbCl3  diss.  dans  6(HF  4- i  ioïUO2)  4- 3HO 

Premier  cycle. 

3  H  Cl  gaz  -h  3  X 1 1  o  H2  O2 

=  (  3  H  Cl  4~  1 1  o  H2  O2  ) .  +3X  1 7Cal ,  38 

3  (HCl  H-  1 1  o  H2  O2  )  -h  6  (  HF  4-55tl202) 

=  (3HC1  4-6HF)  +6x  iioH202 .  —  o,53 

Sb  O3  H-  (3HC1  +  6HF  +  6xnoH20?) 

=  SbCl3  dissous  dans  HF .  -4-  pCal,65 

Deuxième  cycle. 

SbO3  sol.  préc.  H-  3  H  Cl  gaz 

~  Sb  Cl3  sol .  4-  3  HO  sol .  -h  x 

3  HO  solide  =  3  HO  liquide .  —  2,16 

SbCl3  4- 6  (H  Fi  4- 1  1  o  H2  O2  ) 

=:  Sb  O3  dissous  dans  H  F .  4-  1 6Cal ,  1 2 

x  4-  i6Cal ,12  —  2Cal ,  16  =  9Cal,65  —  o,53..  4-  3  x  1 7Cal , 38 


d’où 

x  =  47 ,  26. 

Une  autre  expérience  m’a  donné  également  vers  90 
4-  47CaS  5  ï  . 

J’admettrai  comme  valeur  moyenne  4~47Cal,4  pour 
SbO3  sol.  pris  4-  3HC1  gaz  ~  SbCl3  sol.  4- 3 HO  sol.  4— 47Gal ?4- 

Chaleur  de  formation  de  V  oxychlorure  SbO2  Cl. — Pour 
préparer  cet  oxychlorure  cristallisé, j’ai  opéréde  la  manière 
suivante  :  à  10  parties  de  chlorure  d’antimoine,  on  ajoute 
lentement  7  parties  d’eau  froide,  en  ayant  soin  de  remuer 
constamment  le  mélange.  Il  reste  une  solution  de  chlorure 
d’antimoine  presque  transparente.  On  laisse  reposer  5  au 
bout  de  quelques  jours  011  a  un  dépôt  cristallin  d’oxychlo¬ 
rure  qu’on  lave  à  l’éther  anhydre. 

Analysé,  ce  composé  donne  : 
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Trouvé.  Calculé. 


Si) .  70, o5  70, 3ï 

Cl .  20,2  1  20,46 


La  chaleur  de  formation  a  été  mesurée  en  îe  dissolvant 
vers  9°dans l’acide  fluorhydrique  étendu  et  opérant  comme 
pour  le  chlorure.  Le  mode  de  calcul  est  identique  :  j’ai 
trouvé  les  nombres  -f-  ipCal,33  4-  i9Cal,  53  pour 

SbO3  erist.  pris.  H-  HCl  gaz  —  Sb 0- Cl  soi.  -f-  HO  sol.  — 1—  1  c>Ca  1 , 4 

Chaleur  de  formation  de  V oxychlorure  Sb205Cl.  — 
L’oxychlorure  dont  je  me  suis  servi  était  bien  cristallisé 
en  prismes  appartenant  au  système  triclinique.  Je  l’ai  ob¬ 
tenu  anhydre  et  pur  en  décomposant  à  260°  le  chlorure 
d’antimoine  par  son  poids  d’eau.  Les  cristaux  retirés  du 
tube  scellé  sont  lavés  à  l’éther  anhvdre. 

J 

Voici  les  résultats  de  l’analyse  de  cet  oxychlorure  : 

Théorie.  Expérience. 

Sb.......  76,36  76,10  76,29 

Cl .  1 1 , 1 1  ï  1  ,  19  1 1 , 1 3 

La  même  méthode  que  pour  les  deux  composés  précé¬ 
dents  m’a  donné  comme  chaleur  de  formation,  vers  90,  les 
nombres 

-t- 2  ><io,44  et  -4-2.  Xto,5i, 

pour 

2 SbO3  sol.  prismat.  4-  HCl  gaz 

=  Sb205Cl  sol.  -4  HO  sol .  2  ><  ioGal,3 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  l’action  de  l’eau  sur  le 
chlorure  d’antimoine  en  admettant  l’identité  des  produits 
formés  (oxyde  ou  oxychlorures). 

La  décomposition  par  l’eau  étant  supposée  s’arrêter  à 
l’un  des  composés  Sb09Cl,  Sb205Cl,  SbO3,  elle  dégage  : 

Cal 

Sb  Cl3  sol.  +  /ï  HO  =  SbO9  Cl  H-  [n  —  2)  HO  4-  2HCI  =8,36  —  2Alt 
SbCl3  sol.  4-«H0=|Sb203Cl-t-  [n  —  |)H0  4-  f  HCl  =  8 ,46  —  f  A2, 
SbCl3  sol.  4-  «HO  =  SbO3 sol. 4-  (n  —  3)  HO  4-  3HC1  =  7 , 1  —  3  A3, 
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A  étant  la  chaleur  dégagée  dans  la  dilution  par  une 
grande  quantité  d’eau  de  i  équivalent  d’acide  chlorhy¬ 
drique  dont  la  concentration  répond  à  l  une  des  formules 
précédentes. 

On  voit  donc  qu’il  doit  se  former  d’abord  des  oxychlo- 
rures  d’antimoine,  leur  formation  répondant  au  maximum 
thermique,  et  de  plus,  si  A  est  relativement  considérable, 
que 

8,36  —  2  Ai  >  8,46  —  2  ,5 a2. 

C’est  l’oxychlorure  Sb02Clqui  répond  au  maximum 
th  ermique-  il  doit  se  former  de  préférence  dans  ce  cas. 
Mais,  comme  on  ne  connaît  pas  exactement  l’état  de  disso¬ 
ciation  des  hydrates  chlorhydriques  dans  la  liqueur,  on  ne 
peut  calculer  A  et  en  déduire  n ,  c’est-à-dire  la  quantité 
d’eau  qui,  ajoutée  au  chlorure  d’antimoine,  fournit  l’oxy¬ 
chlorure  Sb02Cl. 

Nous  ne  pouvons  qu’indiquer  le  sens  du  phénomène, 
c’est-à-dire  la  formation  d’abord  de  l’oxychlorure  Sb  O2 Ci , 
puis  celle  du  composé  Sb2OsCl.  Ces  déductions  de  la 
théorie  sont  conformes  aux  observations  de  M.  Saba- 
nejeff,  relatives  à  l’action  de  l’eau  sur  le  chlorure  d’anti¬ 
moine. 

J’ai  été  conduit  à  refaire  ces  mesures  en  les  rapportant 
à  un  état  bien  défini,  oxyde  d’antimoine  cristallisé  pris¬ 
matique  et  gaz  chlorhydrique  n’ayant  pu  obtenir  l’hy¬ 
drate  SbO3,  3  HO,  auquel  M.  Thomsen  rapporte  ces  don¬ 
née  s  . 

Dans  la  méthode  de  ce  savant,  d’après  les  nombres  qu’il 
donne  dans  son  livre  de  Thermochimie,  il  y  a  de  nom¬ 
breuses  causes  d’incertitude  sur  l’état  final  de  ces  pro¬ 
duits,  En  effet,  la  décomposition  du  chlorure  d’antimoine 
par  l’eau  ne  donne  pas  exactement  l’oxychlorure  Sb2  O5  Cl, 
l’équilibre  définitif  ne  s’établissant  dans  la  solution  qu’au 
bout  d’un  temps  très  long.  En  outre,  en  lavant  à  l’eau 
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l’oxychlorure  résultant,  on  lui  enlève  toujours  une  notable 
quantité  de  chlore  ( 1  ). 

Ce  n’est  pas  tout. 

L’oxychlorure,  traité  par  la  soude  étendue,  retient  tou¬ 
jours  une  certaine  quantité  d’alcali  (2)  et  l’on  ne  peut  par 
conséquent  pas  déduire  de  la  perle  de  titre  de  la  liqueur, 
comme  l’a  fait  M.  Thomsen,  la  quantité  réelle  de  soude 
employée  pour  la  transformation  de  l’oxychlorure  en  oxyde 
hydraté. 

En  raison  de  ces  faits,  l’accord  des  résultats  numériques 
ne  peut  résulter  que  d’une  compensation  accidentelle,  telle 
que  la  perte  de  chlore  par  lavages,  compensée  par  une 
perte  correspondante  de  titre  alcalimélrique  résultant  de 
la  fixation  de  la  soude. 

FLUORURE  DE  SILICIUM. 

La  grandeur  de  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  ch* 
silicium  n’a  pas  encore  été  indiquée  :  j’ai  pu  cependant 
la  calculer  en  partant  des  résultats  obtenus  par  M.  Thom¬ 
sen  dans  l’action  de  l’acide  fluorhydricjue  dissous  sur  la 
silice,  de  la  chaleur  de  dissolution  dans  l’eau  du  fluorure 
de  silicium,  valeur  donnée  par  M.  Hammerl,  et  enfin  de 
mes  propres  expériences  sur  la  dissolution  dans  l’eau  de 
l’acide  fluorhydrique  gazeux,  à  l’aide  des  deux  cycles  sui¬ 
vants  : 


(*)  Oxychlorure  obtenu  en  traitant  Sb Cl3  par  trente-trois  fois  son  poids 
d’eau  froide  et  lavé  ensuite  par  décantations  successives  avec  cinquante 
fois  son  poids  d’eau. 

Perte  par  le  lavage  : 

oéci,52  (  teneur  primitive)  —  oéVl7  (teneur  finale  en  chlore)  =  oécho5. 

(2)  L’oxychlorure  précédent,  étant  traité  par  la  soude  (iéq  =  iolu)  stric¬ 
tement  équivalente,  donne  une  liqueur  neutre,  dans  laquelle  on  ne  re¬ 
trouve  que  oéq,45  au  lieu  de  oéq,47  de  chlore.  Il  y  a  donc  une  perte  qui 
correspond  à  du  poids  total  de  chlore  et  indique  l’existence  de  quan¬ 
tités  correspondantes  d’antimonile  dé  soude  et  d’oxychlorure  non  décom¬ 
posé. 
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État  initial .  .  .  3Si02sol.  préc.  6HF  gaz  n  Aq 

État  final....  2  (  HF  ,  Si  F2  )  diss.  -4-  Si  O2  préc.  «Aq 

Premier  cycle . 

6HF  gaz  4-  Aq  —  6HF  dissous . .  +6X1  iCal,8 

3  (Si  O2  préc.  4-  2  HF  diss.)  —  2  (  H  F,  Si  F2)  diss.  4-  Si  O2.  4-  33Gal,6 

Deuxième  cycle . 

3  (Si O2  préc.  4-  2IIF  gaz)  —  3(  Si  F2  gaz  4-  H2 O2  )  liq. .  4-  3<r 

3  Si  F2  gaz  4-  Aq  ==  2  (  HF ,  Si  F2  )  diss.  4-  Si  O2 .  4-  3  X  1 1 Cal,  1 5 

3  H2  O2  liq.  —  3  H2 O2 sol .  -  3  X  iCal,44 


d’où 

On  a  donc 


X  — :  4-  25Gal,  I  . 


Si  O2  préc.  4-  2  HF  gaz  =  Si  Fl2  gaz  4-  H2  O2  sol ... .  4-25Cal,  1 

A  partir  des  éléments,  on  aurait,  A  étant  la  chaleur  de 
formation  de  l’acide fluorhydrique, 

Sicrist.  4-  B'2  gaz  =  Si  F2  gaz  4-  2 A .  .  .  .  4-5gCal,  7 

en  prenant  A  =  4-  37, 5, 

Si  crist.  4-  F2  gaz  =  Si  F"2  gaz .  4-1 34Cal>  7 


ACIDE  HYDROFLUOSILICIQUE. 

J’ai  pu  de  même  calculer  Faction  du  fluorure  de  silicium 
gazeux  sur  une  solution  d’acide  fluorhydrique,  c’est-à-dire 
la  chaleur  de  formation  de  l’acide  hydrofluosilicique  en 
solution  étendue  par  les  deux  cycles  suivants  : 


État  initial  ...  3  Si  O2  préc.  6HF  gaz  «  Aq 

État  final .  2  (HF,SiF2  )  diss.  Si02préc.  «Aq 

Premier  cycle. 

2  (Si  O2  préc.  4-  2HF)  gaz  2  (Si  Fl2  gaz  4-  2  HO  sol  ).  4-  ‘>|X  25Cal,  1 

2  H2 O2  sol.  =:2H202  liquide .  —  2  X  iCal,44 

2HF  gaz  4-  Aq  ==  2IIF  diss .  4-2X1  lGal,8 

2  (SiF2  gaz  4-  HF  diss.)  =  2  (  HF  ,  Si  F2)  diss .  4-  2x 

2  (  HF,  Si  F2  diss.  4- Si  O2  préc .  -40 
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Deuxième  cycle . 

3  (Si  O9-  préc.  +  2  HF  gaz  )  r=  3  (  Si  F2  gaz  -4-  H2  O2  sol.) 

3H202  sol.  =  3H*02]iq.’. . 

3  Si  F2  gaz  Aq  =  2(HF,  SiF2)  diss.  +  SiO2  préc.  .  . 


-h  3  X  25Cal, 
—  3  X  iCal, 
-h  3  X  i  iGal, 


ou 


x  — 


-b  i6Cal,  ^5. 


Cette  valeur  concorde  parfaitement  avec  le  nombre 
-1-17,0,  déterminé  récemment  par  M.  Truchot. 

O11  peut  déduire  de  ce  résultat  que  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  de  l’acide  lijdrofluosilicique  dissous,  depuis  l’acide 
fluorhydrique  et  le  fluorure  de  silicium  gazeux,  est  de 


1 1 ,8  -h  16, 75  —  -+-  a8Cal, 55. 

Ces  nombres  expliquent  les  résultats  obtenus  par 
M.  Hautefeuille  d  ans  l’action  de  la  vapeur  d’eau  sur  le  fluo¬ 
rure  de  silicium. 

En  effet,  la  vapeur  d’eau,  en  agissant  sur  le  fluorure  de 
silicium  pour  donner  de  la  silice  et  de  l’acide  fluorhydrique, 
dégage 

SiF2  gaz  -f-  2  HO  gaz  —  2HF  gaz  -h  SiO2  sol. .  .  —  i2Cal,g 

1 

Cette  réaction  absorbe  de  la  chaleur,  par  conséquent, 
elle  ne  pourra  avoir  lieu  tant  que  la  température  sera  assez 
élevée  pour  qu’il  ne  puisse  se  pr  oduire  de  réaction  secon¬ 
daire  dégageant  une  quantité  de  chaleur  suffisante  pour 
compenser  cette  absorption  (combinaison  de  l’acide  fluor- 
hydrique  avec  l’eau,  , formation  de  l’acide  hydrofluosili- 
cique);mais,  si  la  température  s’abaisse  suffisamment  pour 
permettre  la  formation  de  l’hydrate  d’acide  fluorhydrique 
HF  -h  2 H2 O2,  hydrate  qui  est  stable  encore  vers  i25°, 
puisqu’il  distille  sans  décomposition  à  cette  température, 
cette  réaction  dégageant  une  quantité  considérable  de 
chaleur,  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium  aura 
lieu. 
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Ces  déductions  de  la  théorie  s’accordent  parfaitement 
avec  l’expérience,  M.  Haulefeuille  ayant  montré  que  le 
fluorure  de  silicium  n’est  plus  décomposé  par  la  vapeur 
d’eau  au-dessus  de  i5o°. 

Hy dv o fl uo silicate  de  soude.  ■ —  On  peut  également  cal¬ 
culer  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  fluorure 
de  silicium  gazeux  se  combinant  avec  le  fluorure  de  sodium 

O 

solide  pour  donner  l’hydrofluosilicale  de  soude,  à  l’aide  des 
deux  cycles  suivants  : 

État  initial. .  .  H  F  gaz,  Si  F2  gaz,  Na  HO2  sol.,  Acj 


État  final..  .  .  Na  F,  SiF2  précip.,  »  »  Aq 

Premier  cycle . 

Cal 

HF  gaz  +  Aq  —  HF  dissous. . .  -4-  1 1  ,8 

Si  F2  gaz  H-  HF  dissous  =  HF ,  Si  F2  dissous .  -4-16,76 

Na  HO2  solide  Na  O  dissous  . .  . .  -4-  9,48 

Na  O  diss.  -4-  HF ,  SiF2  diss.  —  Na  F ,  Si  F2  précip ....  -h  1 3 , 3 


Deuxième  cycle . 

Na  HO2  sol.  4-  HF  gaz  —  Na  F  sol.  -h  TI202  sol 

! L2 O2  solide  =  H2 O2 liquide . 

Na  F  sol.  -f-  SiF2  gaz  =  Na  F,  SiF2  sol . 

Na  F,  Si  F2 -4-  Aq . 

x  —  -y-  1 2Cal ,  9. 

On  a  donc 

NaF  sol.  -4-  Si  F2  gaz  =  Na  F,  Si  F2  sol .  .  4-  i2Cal,9 

L’acide  fluorliydrique  gazeux,  se  combinant  au  fluorure 
de  sodium  pour  donner  le  fluorhydrate  de  fluorure,  dégage 
-j-iyCal,  1 .  Les  quantités  de  chaleurs  dégagées  sont  du  même 
01  dre  de  grandeur-,  les  fluorhydrates  de  fluorures  se  com¬ 
portent  donc  au  point  de  vue  thermique  comme  les  fluosi- 
licales  et  peuvent  être  regardés  également  comme  étant 
des  fluorures  doubles. 


Cal 

+  39>9 

—  1  >44 

— (-  X 

O 
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Cherchons  maintenant  à  déduire  de  ces  différentes  don¬ 
nées  thermiques  les  analogies  des  fluorures. 

Comparons  d’abord  la  chaleur  de  formation  des  fluo¬ 
rures  à  partir  de  l’acide  fluoi  hydrique  gazeux  à  celle  des 
chlorures  correspondants.  Nous  avons  le  Tableau  suivant  : 


Différence. 

Cal 


K  Cl . 

+49>2 

KF, . 

H-38,2 

+ 

i— ( 

V» 

0 

Na  CI . 

-i-43,4 

Na  F . 

—  39,9 

4-  3,5 

AzH4Cl. . .  . 

+42, 5 

AzH4F. .  . 

4-37,3 

4-  5,2 

CaCI. .... 

-f-25,7 

CaF . 

-433,3 

-  7.6 

StCI . 

4—  32,2 

Si  F  . 

-4-35,9 

2>7 

BaCl . 

4^37,0 

BaF.  ... 

4-35,7 

4-  i,3 

MgCI . 

+  4,8 

MgF  • 

-428,4 

—  1 3 ,6 

PbCl  .  ... 

-1-29,6 

P  h  F . 

4-24,3 

4-  5,3 

AaCl . 

+39,3 

AgF . 

-416,4 

+21,9 

On  voitque  la  chaleur  de  formation  des  fluorures  n’offre 
pas  une  différence  constante  par  rapport  à  celle  du  chlo¬ 
rure,  ni  comme  ordre  relatif,  ni  comme  grandeur,  contrai¬ 
rement  à  ce  qui  arrive  avec  J  es  bromures  et  les  iodures. 

Si  nous  faisons  la  même  comparaison  entre  les  fluorures 
et  les  sulfates,  en  parlant  de  l’acide  fluorhydrique  liquide 
pour  avoir  des  états  comparables,  nous  voyons  que  : 

Différence. 


KSO4 . 

4-4  1  > 2 

KF. . . 

4-  3 1  ,0 

-4- 

Cal 

10,2 

NaSO4 .... 

4-35 , 2 

IN  a  F.  ..... 

4-32,7 

4- 

2,5 

Azïï4  SO4 .  . 

4-  34 , 2 

AzH4F. .  .  . 

4  00 , 1 

-4 

4,- 

CaSO4..  .  .. 

4-  25 , 2 

CaF . 

4-  26,1 

— 

°>9 

StSO4...  . 

—4  0  0,0 

StF . 

4-28,7 

-4 

i,3 

BaSO4 .... 

h-33,5 

BaF . 

-428,5 

-4 

5,o 

MgSO4..  .  . 

+  i5,9 

MgF  .  .  /  . 

-4  2  1,2 

— 

5,3 

PbSO4  .... 

-420,4 

P  b  F . 

-417,1 

-4 

3,3 

AgSO4.... 

+  >M 

AgF . 

+  9’ 2 

-4 

9? 2 

La  chaleur  de  formation  des  fluorures  est  inférieure  à  celle 
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des  sulfates  correspondants  ( à  l’exception  des  fluorures  de 
calcium  et  de  magnésium),  sans  qu’il  semble  cependant  y 
avoir  de  relation  entre  ces  deux  séries  de  valeurs. 

Considérons  maintenant  les  chaleurs  de  neutralisation 
des  bases  parles  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  et  com- 
parons-les  aux  nombres  obtenus  avec  l’acide  fluorhy- 
drique. 

Ce  Tableau  montre  nettement  que  l’acide  fluorhydrique 
semble  plutôt  se  rapprocher  de  l’acide  sulfurique  que  de 
l’acide  chlorhydrique,  les  chaleurs  de  neutralisation  par 
l’acide  sulfurique  et  l’acide  fluorhydrique  étant  peu  diffé¬ 
rentes.  En  effet,  nous  avons  : 


HCl. 

HF. 

H  S04 

KO . 

Cal 

-  -4-  r  3 , 7 

Cal 

4-  16,  I 

Cal 

-410,7 

Na  0 . 

-i- 1 6, 3 

-4 1 5,85 

AzH3 . 

-h  I  5 , 2 

4-i4>5 

CaO . 

4- 1 8,6 

-4 1 5,6 

StO . 

+ 1 7  >9 

-4 15 ,4 

Ba  0 . 

.  4- 1 3,85 

J  7  ?4 

-4  1 8 ,4 

MgO . 

...  -f- 1 3 , 8 

4-  i5,2 

-4 1 5 ,6 

PbO . 

4-iof7  (PbClpr.)  4-ii,i 

4-10,7 

AgO . 

4-  7,3 

4-7,2 

Considérons  enfin  la  valeur  hypothétique  que  nous  don¬ 
nons,  comme  conclusion  de  notre  travail,  à  la  chaleur  de 

formation 

de  l’acide  fluorhydriq 

ue  et  les  chaleurs  de  for- 

mation  des  autres  fluorures  qui 

s’en  déduisent,  et  compa- 

rons  ces  n 

ombres  aux  données 

analogues  relatives  aux 

chlorures  : 

KF..  .  . 

.  Cal 

KG! .  4- 

Cal 

i  o5 ,5 

Na  F..  . 

.  .  .  .  4- 1  oq ,  3 

Na  CI  .  _ _  -4 

97  >3 

CaF.  .  . 

....  4-iii,8 

Ca  Cl .  4- 

85,i 

StF  .  .  . 

.  , . .  1 08 , 5 

StCl .  4- 

92,3 

MgF  •  • 

.  .  .  .  +io4 ,7 

M  g  Cl .  4- 

75,5 

PbF. .  . 

Ph  Cl .  -4 

42,6 
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AgF . 

Cal 

AgCl .  .  .  . 

.  .  -h 

Cal 

29,2 

SbF3 .  .  .  . 

SbCl3.  .  .  . 

.  .  4- 

9'  >4 

Si  F2 . 

Si  Cl2.  .  .  . 

.  .  4- 

7^6 

HF . 

HCl . 

.  .  4- 

22,0 

Tous  les  fluorures,  sauf  celui  d’argent,  ont  une  chaleur 
de  formation  très  notablement  supérieure  à  celle  des  chlo¬ 
rures  correspondants*,  ce  fait  explique  la  stabilité  des  fluo¬ 
rures  relativement  à  Faction  du  chlore  et  des  autres  corps 
simples,  vu  la  grandeur  absolue  de  ces  chaleurs  de  forma¬ 
tion. 

C’est  également  à  la  perte  si  considérable  d’énergie 
qu’éprouve  le  fluor  en  se  combinant  à  l’hydrogène  qu’est 
due  la  possibilité  de  la  décomposition  des  fluorures  par  les 
autres  hydracides,  comme  le  montre  le  premier  Tableau. 

Les  nombres  des  deux  premiers  Tableaux  nous  con¬ 
duisent  à  une  conclusion  qui  présente  une  grande  impor¬ 
tance,  tant  au  point  de  vue  pratique  qu’au  point  de  vue 
théorique. 

Si  l’on  considère  la  différence  existant  entre  les  cha¬ 
leurs  de  formation  des  sulfate  ou  chlorure  et  le  fluorure 
correspondant,  on  voit  que  c’est  pour  le  sel  de  potassium 
que  se  présente  la  différence  la  plus  considérable  et  que 
c’est  par  conséquent  ce  fluorure  qui  possède  la  plus  grande 
réserve  d’énergie  disponible,  réserve  qui  lui  permet  plus 
facilement  qu’aux  autres  de  transformer  en  fluorures  les 
sels  des  autres  métaux;  c’est  ce  que  montre  la  production 
artificielle  de  la  fluorine  (CaF)  de  la  sellaïte  (MgF)  cr., 
reproductions  obtenues  par  fusion  du  fluorure  de  potas¬ 
sium  avec  un  sel  du  métal. 

CONCLUSIONS. 

J’ai  étudié  la  dissolution  de  l’acide  fluorhydrique  dans 
l’eau  et  établi  que  ces  solutions  renfermaient  un  hydrate 
défini  de  formule  HF  -f-  2  H2  O2. 

Ann.  de  Chi/n.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)  O 
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J’ai  mesure  la  chaleur  de  formation  des  fluorures  alca¬ 
lins,  ainsi  que  celles  de  leurs  fluorhydrates  et  montré  l’in¬ 
fluence  de  la  stabilité  relative  de  ces  derniers  dans  les  dé- 

I 

compositions  réciproques. 

J’ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  des  fluorures  de 
magnésium,  de  plomb  et  d’argent  et  donné  un  procédé  de 
préparation  commode  de  ce  dernier  sel,  tant  à  l’état  hy¬ 
draté  qu’à  l’état  anhydre. 

J’ai  fait  l’étude  comparée  des  propriétés  du  fluorure  et 
des  chlorures  d’antimoine  et  indiqué  un  nouveau  moyen 
pour  obtenir  l’oxychlorure  d’antimoine  Sb205CI  bien  cri¬ 
stallisé. 

J’ai  indiqué  une  méthode  de  calcul  donnant  la  chaleur 
de  formation  du  fluorure  de  silicium  et  de  l’acide  liydro- 
fluosilicique. 


ÉTUDE  CHIMIQUE  ET  THERMIQUE  DE  QUELQUES  OXYCHLORURES 

MÉTALLIQUES; 

Par  M.  G.  ANDRÉ. 


INTRODUCTION. 

Les  recherches  que  je  vais  exposer  sont  à  la  fois  chi¬ 
miques  et  thermiques.  Fdles  ont  trait  surtout  aux  oxychlo- 
rures  des  métaux  qui  ne  donnent  pas  de  sesquioxydes  J1)  ; 
j’en  excepte  le  cuivre,  M.  Berthelot  ayant  déjà  étudié  [Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXIII,  p.  566)  la  cha¬ 
leur  de  formation  de  l’atakamite,  tant  à  l’état  hydraté  qu’à 
l’état  anhydre. 

L’importance  de  ces  composés  est  considérable  :  on  sait 
qu’ils  prennent  naissance  dans  beaucoup  de  circonstances. 


(l  )  Sauf  le  plomb. 
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Us  servent  souvent  de  terme  intermédiaire  à  deux  réac¬ 
tions  successives,  et  ils  interviennent  par  leur  chaleur  de 
formation  pour  déterminer  le  sens  de  ces  réactions.  A  la 
description  de  quelques-uns  de  ces  corps  déjà  connus,  j’ai 
ajouté  leur  chaleur  de  formation  5  d’autres  sont  nouveaux  : 
tels  sont  les  oxychlorures  de  baryum,  de  strontium,  de 
magnésium,  plusieurs  oxychlorures  de  zinc  et  de  plomb. 
Parallèlement  à  cette  étude,  j’ai  fait  celle  des  oxybromures 
pour  la  série  du  zinc,  du  plomb  et  du  mercure.  J’ai  éga¬ 
lement  décrit  plusieurs  combinaisons  du  chlorure  et  du 
bromure  de  zinc  avec  l’ammoniaque,  en  donnant  leurs 
chaleurs  de  formation  à  côté  de  celles  de  composés  déjà 
connus.  J’ai,  de  plus,  fait  des  recherches  purement  chi¬ 
miques  :  i°  sur  quelques  oxychlorures  ammoniacaux  de 
zinc  5  j’ai  réussi  à  préparer,  en  tubes  scellés,  des  composés 
de  ce  genre  très  bien  cristallisés 5  20  sur  les  chlorures  et 
bromures  doubles  de  plomb  et  d’ammonium  etcertains  oxy¬ 
chlorures  et  oxybromures  que  j’ai  obtenus  à  l’état  cristal¬ 
lisé.  A  la  connaissance  déjà  si  complète  des  oxychlorures 
de  mercure,  j’ai  joint  la  chaleur  de  formation  de  plusieurs 
de  ces  corps,  ainsi  que  quelques  remarques  relatives  à  leur 
production  et  à  la  préparation  d’autres  composés  nouveaux 
obtenus,  soit  par  voie  sèche,  soit  par  voie  humide. 

J’ai  fait  suivre  cette  étude  de  celle  des  oxybromures, 
combinaisons  mal  connues;  j’ai  indiqué  la  préparation  de 
plusieurs  d’entre  eux. 

Quelques  lignes  d’historique  précèdent  chaque  para¬ 
graphe;  j’ai  soigneusement  indiqué  la  source  où  j’ai  puisé 
la  préparation  de  corps  connus. 

Voici  l’ordre  que  j’ai  suivi  :  composés  du  calcium,  du 
baryum,  du  strontium,  du  magnésium,  du  zinc,  du  plomb, 
du  mercure.  En  finissant,  je  dirai  quelques  mots  sur  l’ar¬ 
gent. 

J’ai  exécuté  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  Ber- 
thelot  :  que  ce  Maître  illustre  et  bienveillant,  dont  les 


68 


G.  ANDRÉ. 


conseils  11e  m’ont  jamais  fait  défaut,  daigne  recevoir  l’ex¬ 
pression  de  ma  vive  reconnaissance. 

I. 

OXYCHLORURE  DE  CALCIUM. 

Il  semble  que  ce  soient  Bucholz  et  Trommsdorf  qui 
aient,  les  premiers,  préparé  ce  composé,  en  chauffant  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  (muriate  de  chaux)  avec 
de  la  chaux;  ils  obtenaient  ainsi  de  longues  aiguilles 
regardées  par  eux  comme  de  la  chaux  cristallisée.  Ber- 
tliollet  (*)  reconnut  que  ces  aiguilles  constituaient  un  com¬ 
posé  particulier,  formé  de  muriate  de  chaux  avec  un  excès 
de  chaux;  il  n’en  donna  pas  la  composition;  il  remarqua 
seulement  la  grande  altérabilité  de  ce  corps  au  contact  de 
l’eau  et  sa  séparation  en  muriate  et  en  chaux  sous  l’in¬ 
fluence  de  ce  dissolvant.  H.  Rose  (2)  en  fit  un  peu  plus 
tard  une  étude  assez  détaillée.  Il  essaya  de  purifier  ces 
aiguilles  par  de  petites  quantités  d’alcool  ou  d’eau  et  ob¬ 
serva  leur  facile  décomposition  par  ces  deux  liquides  ainsi 
que  par  l’acide  carbonique.  En  effet,  exposé  quelque  temps 
à  l’air,  le  nouveau  corps  se  détruit;  la  chaux  qu’il  ren-  . 
ferme  se  dissout  alors,  avec  dégagement  de  gaz,  dans  l’acide 
azotique.  Les  analyses  que  H.  Rose  fit  à  cette  époque  le 
conduisirent  à  appeler  ce  corps  marias  bicalcicus  cum 
aqua. 

PI  us  de  trente  années  après  (3),  il  reprit  l’étude  de  cet 
oxychlorure,  et  ses  nouvelles  déterminations,  qui  con¬ 
cordent  assez  bien  avec  les  anciennes,  le  conduisirent  à 
prendre  la  formule  CaCl,  2 CaO,  1 5HO.  Beesley  (4),  en 
i85o,  donna  à  ce  composé  la  formule  CaCl,  3  CaO,  14HO, 


(')  Statique  chimique,  t.  I,  p.  35o. 

(2)  Schweigg .  Journ.,  t.  XXIX,  p.  1 55 . 

(3)  Pogg.  Ann.,  t.  XCHI,  p.  612. 

(4)  Jahresh.,  p.  299;  i85o. 
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très  voisine  de  celle  qui  est  adoptée  aujourd’hui.  Récem¬ 
ment  M.  Ditle  ( 1  )  a  pris  CaCl,  3  CaO,  16HO  et  il  a  étudié 
la  stabilité  de  ce  corps  en  présence  de  l’eau  et  du  chlorure 
de  calcium  dissous. 

IJ  a  reconnu  que,  si  l’on  versait  de  l’eau  sur  les  aiguilles 
d’oxychlorure,  celui-ci  se  scinderait  en  chlorure  soluble 
et  chaux  qui  se  dépose,  mais  que  celte  décomposition  s’ar¬ 
rêtait  quand  le  chlorure  dissous  atteignait  85gr  par  litre. 

J’ai  préparé  d’assez  grandes  quantités  de  cet  oxychlorure 
en  chauffant  5oogr  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  avec 
i5oogr  d’eau,  puis  ajoutant  à  l’ébullition  4ogr  environ  de 
chaux  éteinte.  On  filtre;  au  bout  de  plusieurs  heures  les 
longues  aiguilles  se  déposent,  leur  rendement  est  faible. 
Je  les  ai  séchées  sur  du  papier  sous  une  cloche  privée 
autant  que  possible  d’acide  carbonique. 

Voici  les  nombres  que  m’a  donnés  l’analyse,  nombres 
dont  la  précision  ne  peut  être  bien  grande,  à  cause  de  la 
facile  altérabilité  du  produit;  ils  conduisent  néanmoins  à 
la  formule  CaCl,  3  CaO,  16HO. 

Calculé.  Trouvé. 

12,80 
12,83 
1  27,56 
1  27,61 

Ca .  28,21  '  27,50 

J  27,51 

!  27,75 

Ce  corps,  exposé  dans  le  vide,  blanchit  et  perd  4i  pour 
1 00  de  son  poids  ;  sa  formule  est  alors  CaCl,  3  CaO,  3  HO. 

J’ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  à  i6eq 
d’eau  en  le  dissolvant  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

J’ai  ainsi  trouvé,  vers  i3°  : 

CaCl,  3  CaO,  16HO  +  3  H  Cl  étendu  dégage. .  .  -4-  3 iCal,  7 (*) 


(*)  Comptes  rendus ,  t.  XCI,  p.  676. 
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Or,  comme  on  a  : 

3  H  Cl  dissous  H-  3CaO  solide  dégage .  -h  6gCal,  o 

CaCl  -4-  eau  r=  CaCl  dissous  dégage .  4-  8Gal,  7 


La  chaleur  de  combinaison  du  composé,  à  partir  du  chlo¬ 
rure  de  calcium,  de  la  chaux  solides  et  de  l’eau  liquide, 
s’obtiendra  en  retranchant  de  la  somme  des  deux  derniers 
nombres  la  chaleur  de  dissolution  -h-  3 1 Cal,  77  ^  on  obtient 
ainsi  : 

CaCl  H-  3CaO  H-  16 HO  liquide  dégage .  4-  46Gal,  00 

CaCl  -b  3CaO  -b  16 HO  solide  dégage .  -1-  34Gal,  56 

J’ai  dissous  de  même  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu 
le  corps  desséché  dans  le  vide. 

J’ai  trouvé,  vers  160  : 

CaCl,  3CaO,  3  HO  -b  3  HCl  étendu  dégage.  .  -b48Gal,87 

ce  qui  donne  pour  la  chaleur  de  combinaison  calculée 
comme  plus  haut  : 

CaCl  -b  3CaO  4-  3 HO  liquide  dégage .  -b  28Gal,83 

Ca  Cl  4-  3  Ca  O  4-  3  HO  solide  dégage .  4-  26Gal,  6B 

Pour  obtenir  la  chaleur  d  hydratation  de  ces  deux  com¬ 
posés,  j’ai  fondu  ensemble  ieq  de  chlorure  de  calcium  an¬ 
hydre  avec  ieq,  2eq,  3eq  de  chaux  pure  anhydre.  Les  corps 
ainsi  préparés  sont  très  durs  et  très  difficiles  à  pulvériser 
finement,  ils  attirent  l’humidité  très  vite. 

Le  composé  CaCl,3CaO,  qui  seul  nous  intéresse,  a 
donné  pour  sa  chaleur  de  formation  à  partir  de  CaCl  et 
de  CaO  : 

CaCl  solide  -b  CaO  solide  dégage . .  -g  4Gal? 1 

L’union  de  l’eau  avec  l’oxychlorure  anhydre  dégage  donc: 

Cal  Cal  Cal 

CaCl,  3 CaO  4- 3 HO  solide  dégage .  4- 26,68 —  /±,i  = -b  22,58 

CaCl,  3 CaO  4- 16 HO  solide  dégage .  -b  34,56' —  4>  1  ~-b3o,46 

CaCl,  3 CaO,  3 HO -b  1 3 HO  solide  dégage.  4-3o,46 —  22,58  =  4-  7,88 


oxychlorures  métalliques. 


Depuis  ces  premières  recherches,  j’ai  réussi  à  préparer 
l’oxychlorure  de  calcium  cristallisé  par  un  autre  procédé, 
en  traitant  ioogr  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  dissous 
dans  ioogr  d’eau  par  iogr  à  i5gr  de  strontiane  caustique 
pulvérisée.  On  chauffe  sans  ébullition  pendant  quelques 
minutes,  on  filtre  et  il  se  dépose  au  bout  de  plusieurs 
heures  de  longues  aiguilles  d’oxychlorure  de  calcium  ab¬ 
solument  exemptes  de  strontiane,  ainsi  que  je  l’ai  vérifié. 
Leur  analyse  m’a  donné  les  memes  résultats  que  ceux  que 
j’ai  cités  plus  haut. 

Il  est  évident  que  la  strontiane  a  déplacé  une  partie  de 
la  chaux,  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  de  stron¬ 
tium  étant  supérieure  à  celle  du  chlorure  de  calcium,  tant 
à  l’état  anhydre  qu’à  l’état  dissous;  c’est  la  chaux  ainsi 
mise  en  liberté  qui  a  réagi  sur  le  chlorure  de  calcium  res¬ 
tant  en  dissolution. 


II. 

OXYCHLORURE  DE  BARYUM. 

La  première  étude  que  j’ai  faite  de  ce  composé  date  du 
mois  de  juin  1 88 1 .  Je  vais  d’abord  donner  les  résultats 
auxquels  j’étais  arrivé  à  cette  époque,  rien  à  ma  connais¬ 
sance  n’ayant  encore  paru  sur  cet  oxychlorure.  J’expo¬ 
serai  ensuite  en  quelques  mots  les  recherches  que  j’ai 
entreprises  postérieurement  sur  ce  sujet,  en  réponse  à  un 
Travail  publié  par  un  chimiste  allemand  quelques  mois 
après  ma  première  Note  insérée  aux  Comptes  rendus, 

t.  XCIII,  p.  58. 

Après  une  série  de  tâtonnements  qu’il  serait  sans  intérêt 
de  rappeler  ici,  j’ai  obtenu  un  oxychlorure  de  baryum  cri¬ 
stallisé  en  chauffant  dans  un  ballon  5oogr  d’eau  avec  200gr 
de  chlorure  de  baryum  cristallisé  et  6’ogr  de  baryte  caus¬ 
tique.  Après  une  courte  ébullition,  on  filtre.  J’avais  re¬ 
marqué,  dans  plusieurs  essais  préliminaires,  que  le  liquide 
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encore  cliaud  laissait  déposer  des  lamelles  nacrées,  les¬ 
quelles,  à  mesure  que  la  température  s’abaissait,  étaient 
bientôt  couvertes  de  grandes  lames  de  baryte  hydratée. 
Aussi,  dans  la  préparation  dont  je  viens  de  donner  les 
proportions,  préparation  plusieurs  fois  répétée,  je  mis  un 
thermomètre  au  sein  du  liquide.  Je  vis  apparaître  aux 
environs  de  6o°,  soit  sur  les  parois,  soit  à  la  surface  du 
liquide  ou  sur  le  réservoir  du  thermomètre,  des  lamelles 
nacrées  se  groupant  facilement  en  mamelons;  vers  5o°,  le 
ballon  en  était  plein.  J’ai  fait  alors  écouler  l’eau  mère  et 
j’ai  séché  ces  lamelles  sur  du  papier.  Peut-être  ces  cristaux 
n’étaient-ils  pas  assez  vite  débarrassés  du  liquide  dans 
lequel  ils  avaient  pris  naissance  :  toujours  est-il  que  l’ana¬ 
lyse  de  plusieurs  échantillons  m’a  donné  des  résultats  qui 
se  traduisent  assez  bien  parla  formule  suivante,  celle  d’un 
oxychlorure  contenant  un  excès  de  baryte  : 

BaCÎ,  BaO,  8HO  -1-  ^(BaO,  ioIIO). 


Calculé. 

Trouvé. 

Cl . 

.  13,19 

j  12 >94 

j  12,89 

(  53,84 

Ba . 

.  53,44 

53,80 

(  53,90 

Est-ce  là  un  simple  mélange  d’un  oxychlorure  à  équi¬ 
valents  égaux  avec  de  la  baryte,  est-ce  une  combinaison 
telle  que  10  BaCI ,  1  iBaO  ?  Le  produit  avait  un  aspect 
homogène,  aussi  homogène  que  celui  des  corps  dont  je 
parlerai  tout  à  l’heure  et  qui,  eux,  constituent  un  oxy¬ 
chlorure  exempt  d’un  excès  de  baryte. 

On  peut  voir  que  la  formule  que  je  viens  de  donner  ne 
serait  guère  modifiée,  quant  à  sa  composition  centésimale, 
si,  au  lieu  de  BaO,  10HO,  j’avais  pris  BaO,  pHO,  comme 
le  veulent  plusieurs  chimistes. 

L’oxychlorure  dont  je  viens  de  parler  est  très  altérable 
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par  l’eau,  même  froide,  et  par  l’alcool  ordinaire;  l’acide 
carbonique  de  l’air  le  blanchit  rapidement.  J’ai  mesuré  sa 
chaleur  de  formation  en  le  dissolvant  dans  HCl  étendu. 
Du  nombre  que  je  donne,  j’ai  déduit  la  chaleur  de  disso¬ 
lution  de  ~  d’équivalent  de  baryte  hydratée  que  je  sup¬ 
pose  libre. 

On  a,  vers  190  : 

BaCI,  BaO,  8  HO  4-  HCl  étendu  dégage  .  .  4-  qCal,  84 

d’où  l’on  tire  la  chaleur  de  combinaison  : 

BaCI  H-  BaO  -h  8 HO  liquide  dégage. ...  -h  i8Cal,8i 
BaCI  4-  BâO  -+-  8 HO  solide  dégage  ....  4-  i3Cal,  09 

On  en  déduit  : 

BaCI,  2HO  4-  BaO,  10IIO 
=  BaCI,  BaO,  8  110  4-  4  HO 
=  -l-  i8Cal,8i  — ( 2Cal  4-  i3Cal,8)  =  4-  3Cal,  01 . 

En  desséchant  cet  oxychlorure  dans  le  vide,  j’ai  obtenu 
un  composé  dont  la  formule  est  voisine  de 

BaCI,  BaO,  3  HO  4-  ^BaO,  ÏIO. 


Calculé. 


Cl .  16,43 

Ba .  66,57 


Trouvé. 

j  15,82 

!  i5’97 
(  66,83 

(  66,97 


On  a,  pour  la  chaleur  de  combinaison  de  ce  corps,  en 
déduisant  la  chaleur  de  dissolution  de  la  baryte  en  excès  : 

BaCI  4-  BaO  -f-  3  HO  liquide  dégage..  .  .  4-  i3Cal,  21 
Ba  Cl  4-  Ba  0  4-  3  HO  solide  dégage .  4-  1  iCal,07 

d’où 

BaCI,  2 HO  4-  BaO,  HO 

=  BaCl,  Ba  0,3  HO  dégage  i3Gal, 21  —  (2Gal4-  8Cal,  1)  —-h  3Gal,  1 1 . 
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Quelques  mois  après  ces  premières  recherches,  M.  E. 
Beckmann  publia  d’abord  (*)  une  première  Note  Sur  les 
aluminates  de  baryum  et  ses  combinaisons  haloïdiques 
basiques  contenant,  entre  autres  choses,  la  description  de 
divers  mélanges  d’un  oxychlorure  de  baryum  avec  des 
quantités  variables,  soit  de  baryte,  soit  de  chlorure  de 
baryum.  Ces  mélanges  étaient  obtenus  en  dissolvant  imo1 
de  baryte  hydratée  avec  imul,  3mo1  ou  6mül  de  chlorure,  soit 
dans  l’eau  seule,  soit  au  sein  d’une  solution  saturée  de  ces 
deux  derniers  éléments.  La  même  étude  était  reproduite 
peu  après  (2)  et  ne  contenait  sur  ce  sujet  aucune  indication 
nouvelle.  L’auteur  admet  dans  ses  mélanges  l’existence  de 
l’oxychlorure  BaCl,  BaO,  5 HO,  mais  il  ne  l’a  pas  obtenu 
à  l’état  de  pureté.  On  vient  de  voir  que  celui  que  j’ai  décrit 
est  plus  hydraté,  mais  n’est  pas  exempt  non  plus  d’un  excès 
de  baryte. 

Je  suis  donc  revenu  récemment  sur  ce  sujet,  et  j’ai  réussi 
à  préparer  un  pareil  oxychlorure  ne  contenant  ni  baryte, 
ni  chlorure  en  excès. 

Je  prends  200§l  de  chlorure  de  baryum  cristallisé  que  je 
chauffe  avec  5oogr  d’eau  à  l’ébullition.  Je  retire  le  ballon 
du  feu  et  j’y  incorpore  peu  à  peu  et  en  agitant  3oSr  de 
baryte  caustique  bien  pulvérisée.  Je  chauffe  encore  cinq 
minutes  environ,  mais  sans  ébullition,  et  je  filtre.  Au  bout 
de  quelques  heures  se  déposent  de  petites  lamelles  nacrées 
analogues  à  celles  du  corps  que  j’ai  décrit  plus  haut  et 
groupées  en  mamelons.  Le  dépôt  ne  s’effectue  guère  que 
vers  25°.  Le  liquide  peut  revenir  à  la  température  ordi¬ 
naire  sans  qu’un  excès  de  baryte  cristallise;  il  ne  se  dé¬ 
pose  que  de  l’oxychlorure.  J’ai  séché  ces  cristaux  sur  du 
papier,  ils  répondent  à  la  formule  BaCl,  BaO,  5 HO. 


( 1  )  Berichte  deutsch.  Chem.  Gesellsch.,  t.  XIV,  p.  2i5i. 
(2)  Journ.  fur  prakt.  Chem.,  N.  F.,  t.  XXVII,  p.  126. 


OXYCHLORURES 

MÉTALLIQUES. 

Trouvé. 

Calculé. 

I.  II. 

Cl.  . 

.  ï6,74 

1 5 , 96  » 

Ba.  . 

.  60,75 

(  60, 58  ) 

60,60  6o’’8 

J’ai  obtenu  un  corps  possédant  très  probablement  la 
même  formule,  mais  retenant  uïi  peu  plus  d’eau,  en  em¬ 
ployant,  au  lieu  de  3ogr,  6’osr  de  baryte  et  en  suivant  pour 
le  reste  les  mêmes  indications  que  celles  que  j’ai  données 
à  l’instant. 

Ici  comme  dans  les  préparations  que  je  citais  au  com¬ 
mencement  de  ce  paragraphe,  on  voit,  dans  les  environs 
de  6o°,  se  déposer  lentement  d’abord,  puis  plus  vite  ensuite, 
des  lamelles  nacrées.  Quand  le  dépôt  est  jugé  suffisant 
(vers  5o°,  par  exemple)  on  doit  décanter  très  rapidement 
le  liquide  et  jeter  les  cristaux  sur  un  entonnoir  communi¬ 
quant  avec  la  trompe,  pour  les  essorer  et  les  priver  le  plus 
vite  possible  de  leur  eau  mère.  C’est  peut-être  pour  n’a¬ 
voir  pas  pris  cette  précaution  que  les  premiers  corps  que 
j’ai  obtenus  contenaient  un  excès  de  baryte. 

Ces  cristaux  ont  été  ensuite  desséchés  sur  du  papier-,  en 
voici  les  analyses  ; 


Cl. 

Ba 


Cristaux  recueillis 


entre  57°-43°, 
première 
préparation. 

l5,  IO 

(  63,46 

(  58, 3o 


entre  65°-53° 
deuxième 
préparation. 

l5,5l 

58, o3  j 
58, 3o  ) 


entre  ']3°-55°, 
troisième 
préparation. 

j4>92 

58, i5 


La  première  température  indiquée  est  celle  où  j’ai  vu 
apparaître  les  premiers  cristaux,  la  seconde  celle  où  j’ai 
décanté. 

L’oxychlorure  ainsi  obtenu  est  évidemment  identique  à 
lui-même  dans  ces  trois  préparations  $  il  ne  contient  ni 
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excès  de  chlorure  ni  excès  de  baryte  :  le  rapport  —  est  en 

effet  très  sensiblement  égal  à 

Ce  dernier  corps  semble  être  le  meme  que  le  corps 

BaCl,  BaO,  5  HO, 

sauf  un  peu  d’eau  en  plus.  D’ailleurs,  il  pourrait  exister 
plusieurs  hydrates  différents  (*). 

Vers  4o°  se  déposerait  un  excès  de  baryte  hydratée  en 
grandes  lames  blanches  qui  viendraient  souiller  l’oxychlo¬ 
rure  si  l’on  n’avait  soin  d’enlever  promptement  au-dessus 
de  cette  température  les  cristaux  d’oxychlorure  déposé. 

III. 

OXYCHLORURE  DE  STRONTIUM. 

Après  une  longue  série  d’essais,  d’abord  infructueux,  le 
meilleur  mode  de  préparation  que  j’aie  trouvé  de  cet  oxy¬ 
chlorure  est  le  suivant  :  j’ai  fait  une  solution  saturée  à 
froid  de  chlorure  de  strontium  et  de  strontiane.  Une  sem¬ 
blable  solution  contient,  vers  i4°,  environ  qgr  de  strontiane 
au  litre.  J’ai  pris  25ogr  de  cette  solution  que  j’ai  fait 
bouillir.  J’y  ai  ajouté,  en  agitant  et  après  avoir  retiré  le 
ballon  du  feu,  iogr  de  strontiane  caustique  bien  pulvérisée; 
j’ai  chauffé  encore  quelques  instants  et  j’ai  filtré. 

Le  premier  hydrate  que  j’ai  obtenu  se  présentait  sous 
l’aspect  de  belles  lamelles  transparentes  plus  grandes  et 
moins  nacrées  que  celles  de  l’oxychlorure  de  baryum.  J’ai 
séché  ces  lamelles  sur  du  papier  et  leur  analyse  m’a  con¬ 
duit  «à  la  formule  SrCl,  SrO,  9  HO. 


(*)  On  a  pour  l’hydrate  BaCl,  BaO,  5 HO  : 


BaCl,  BaO,  5 HO  +  HCl  étendu  dégage .  -4- gCal,  26  (vers  1 1°) 

d’où  : 

Ba  Cl  -+-  Ba  O  •+•  5  HO  liquide  dégage .  -1-  igCal,  3g 

avec  l’eau  solide .  -4-  i5Cal,  82 
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Calculé. 

Trouvé. 

Cl . 

....  16,74 

16,71 

Sr.  . 

—  41,27 

(  4° >57 
(  4°, 68 
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Leur  altérabilité  par  l’eau  froide  et  l’alcool  ordinaire 
est  très  grande*,  elles  se  ternissent  facilement  à  l’air  et 
deviennent  bientôt  complètement  blanches  et  opaques. 
Voici  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  : 


SrCl,  SrO,  9 HO  4- HCl  étendu  dégage.  .  -4-  8Gal,  36  (vers  220) 


on  en  déduit  : 


SrCl  4-  SrQ  4-  9HO  liquide  dégage .  4-  *2 4Gal , 44- 

Sr  Cl  4-  Sr  O  4-  9  HO  solide  dégage . .  .  -f-  i8Cal,oi 


par  conséquent  : 

SrCl,  6  HO  4-  Sr  0, 10HO 

=  SrCl,  SrO,  9HO  -1-  7  HO  dégage  : 

4-  24Cal,  44-  (  4Cab  b  h-  1 3Gai,  8)  =  -+-  5Gal,  84 . 

Desséché  dans  le  vide,  ce  composé  perd  34, 19  pour  100 
d’eau  5  sa  formule  est  alors  SrCl,  SrO,  HO  5  sa  chaleur 
deformation  est  la  suivante  : 


SrCl,  SrO,  HO  4-  HCl  étendu  dégage.  .  -t-i9Cal,66  (vers  22°) 

donc 


SrCl  4-  SrO  -4-  HO  liquide  dégage .  4-i3Cal,  i4 

SrCl  4-  SrO  4-  HO  solide  dégage .  4-i2Cal,425 


par  conséquent  : 

SrCl  4- SrO,  HO 

=  SrCl,  SrO,  HO  dégage. . .  1 3Gal,  1 4  —  7CaI>9  =  *+-  5Cal,24 


En  répétant,  quelque  temps  après,  la  préparation  de 
cet  oxychlorure,  j’ai  obtenu,  soit  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions,  soit  en  modifiant  un  peu  les  proportions  de  matière, 
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des  corps  d’aspect  identique  à  SrCl,  SrO,  9  HO,  mais  con¬ 
tenant  des  quantités  d’eau  un  peu  plus  fortes.  Peut-011 
affirmer  que  ce  soient  là  des  hydrates  définis  ?  Je  ne  sais  5 
je  vais  néanmoins  en  donner  les  analyses. 

i°  Avec  les  mêmes  proportions  que  j’ai  données  plus 
haut  :  20ügrde  solution  saturée  de  SrCl  et  de  SrO  et  iosl' 
de  strontiane  caustique,  j’ai  obtenu,  à  une  température 
extérieure,  inférieure  de  plus  de  io°  à  celle  des  premières 
expériences,  l’hydrate  SrCl,  SrO,  12 HO  : 


Calculé. 

Trouvé. 

Cl . 

.  4,84 

i4,3'2 

Sr . . 

36 , 7 I 

20  Avec  2y5gr  de 

solution  et  iogr  de  SrO,  j’ai  obtenu 

l’hydrate  SrCl,  SrO, 

14  HO  : 

Trouvé. 

Calculé. 

I.  II. 

Cl . 

I  3 , 8 1 

14,09  l4,34 

Sr . . 

3_/j,o4 

33,68  33,40 

3°  Avec  23ü§1’  de 

solution  et  10 

igr  de  SrO,  j’ai  obtenu 

l’hydrate  Sr  Cl,  SrO, 

i5  HO  : 

Trouvé. 

Calculé. 

I.  II. 

Ci . 

13,34 

12,80  12,92 

S 1 . «  .  .  • 

32,88 

33, o5  33, 04 

Mais  en  modifiant  la  proportion  de  strontiane,  en  pre¬ 
nant,  par  exemple,  i5grSrO  avec  25oglde  solution,  l’oxy¬ 
chlorure  obtenu  est  souillé  d’une  petite  quantité  de  stron¬ 
tiane  libre. 

Tous  ces  corps  sont  très  altérables-,  même  en  les  expri¬ 
mant  avec  rapidité  entre  plusieurs  feuilles  de  papier,  ils 
retiennent  toujours  un  peu  d’eau  mère  :  on  ne  peut  donc 
faire  des  analyses  tout  à  fait  précises  de  ces  divers  com¬ 
posés. 
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Les  résultats  thermiques  que  m’ont  donnés  les  oxychlo- 
rures  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium,  montrent 
que  la  stron liane  a  une  plus  grande  tendance  à  former  un 
oxychlorure  que  la  baryte,  la  chaleur  de  combinaison  de 
l’oxychlorure  de  strontium  dépassant  de  -j-  6Cal  environ 
celle  de  l’oxychlorure  de  baryum.  Cette  tendance  est  en¬ 
core  plus  marquée  dans  la  chaux  qui  forme  un  oxychlorure 
plus  basique  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
considérable. 

IV. 

OXYCHLORURE  DE  MAGNÉSIUM. 

» 

Plusieurs  oxychlorures  de  magnésium  sont  déjà  connus  : 
Sorel  (M  gâchait  de  la  magnésie  fraîchement  calcinée  avec 
une  solution  de  chlorure  de  magnésium.  11  se  formait 
ainsi  un  corps  blanc,  durcissant  à  l’air  et  d’autant  plus 
que  la  solution  de  chlorure  était  plus  dense.  Bender  (2) 
signala  quelques  années  après  la  formation  des  combinai¬ 
sons  MgCl,  5MgO,  14  HO  et  MgCl,  9  M  g  0 ,  24HO,  et 
W.-C.  Davis  (3)  la  combinaison  MgCl,  5MgO,  i3HO. 
Krause  (4)  prépara  un  oxychlorure  de  magnésium  en 
chauffant  de  la  magnésie  calcinée  au  sein  d’une  solution 
de  chlorure.  Le  corps  qu’il  a  obtenu,  séché  à  1  io°,  a  pour 
formule  MgCl ,  MgO,  14HO. 

J’ai  réussi  à  préparer  un  oxychlorure  contenant  équi¬ 
valents  égaux  de  chlorure  et  d’oxyde,  lequel  présente  par 
sa  composition  des  analogies  avec  ceux  de  baryum  et  de 
strontium,  formés  également  à  équivalents  égaux. 

J’ai  chauffé  dans  un  ballon  5oogl'  d’eau  avec  4°°SI  de’ 
chlorure  de  magnésium  cristallisé,  et  à  la  masse  en  ébul¬ 
lition  j’ai  ajouté  20sr  de  magnésie  calcinée.  On  filtre;  au 

(')  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  102. 

(2)  Jahresb.,  p.  283;  1871. 

(3)  Jahresb.,  p.  23g;  1872. 

(4)  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CLXV,  p.  38. 
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bout  de  vingt-quatre  heures,  souvent  même  davantage,  il 
se  dépose  un  précipité  blanc,  d’apparence  amorphe,  mais 
présentant  au  microscope  l’aspect  d’une  série  de  petites 
aiguilles  enchevêtrées.  Sur  le  filtre,  il  reste  un  magma  blanc 
qui  durcit  à  l’air ;  c’est  un  corps  de  composition  non  con¬ 
stante,  analogue  au  ciment  magnésien  de  Sorel. 

L’oxyclilorure  ainsi  formé  a  été  séché  sur  du  papiers  il 
répond  à  la  formule  Mg Cl,  MgO,  16HO. 


Trouvé. 


I. 

il. 

Calculé. 

Cl . 

17,16 

16 ,83 

■6,78 . 

(  JI’31  ) 

Mg.  .  .. 

....  1 1 , 3 1 

ÏI,29 

11,35 

(  11,23  ) 


Il  est  décomposé  facilement  par  l’eau  et  l’alcool. 

Di  ssous  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  ce  corps  a 
donné,  vers  g0  : 

MgCl,  MgO,  16 HO  -+-  H  Cl  étendu  dégage .  -f-nCal,o  f1). 

On  en  tire  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir  du 
chlorure  anhydre  et  de  la  magnésie  hydratée  : 

MgCl  anhydre -h  MgOhydr.  h-  16  HO  liq.  dégage..  H-2oCal,7 
MgCl  anhydre  -h  MgOhydr.  -h'  iGHOsol.  dégage..  -h  gCal ,  3 

Ce  corps,  séché  dans  le  vide  jusqu’à  perte  de  poids 
constante,  répond  à  la  formule  MgCl,  MgO,  6HO  : 


Trouvé. 

I.  II.  Calculé. 

Cl .  29, 5o  29,68  29,22 

Mg .  i9>75  r9’76 


f1)  Les  nombres  thermiques  que  j’inscris  ici  doivent  remplacer  ceux  que 
j’ai  donnés  dans  les  Comptes  rendus ,  t.  XC1V,  p.  444- 
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il  a  donné,  à  g0  : 

MgCI,  MgO,  6 HO  4-  HCl  étendu  dégage .  4-i8Cal,o 

d’où  : 


MgCI  anhydre  H-  MgO  hydr.  4-  6 HO  liq.  dégage  .  .  -f- 1 3Gal ,  7 

MgCI  anhydre  4-  MgO  hydr.  4-  6HO  sol.  dégage  .  .  4-  qCal,4 

L’union  ultérieure  de  10  HO  avec  l’hydrate  MgCI,  MgO, 
6 HO  dégage  4-  7Cal,o.  L’union  de  MgO  avec  MgCI,  6 HO 
dégage  4-  i3Gal,  7  —  1  2Cal,i  =  4-  iGal,6. 

Pour  avoir  la  chaleur  d’hydratation  de  ces  deux  oxyclilo- 
rures,  j’ai  fondu  ensemble  un  équivalent  de  MgO  calcinée 
avec  un  équivalent  de  MgCI  anhydre.  Le  corps  qu’on  obtient 
ainsi  est  grisâtre,  d’aspect  fibreux,  très  facile  à  pulvériser, 
contrairement  à  ce  qui  arrivait  avec  les  composés  corres¬ 
pondants  du  calcium. 

Il  est  très  avide  d’eau.  J’ai  dissous  ce  corps  dans  de  l’a¬ 
cide  sulfurique  assez  concentré  (36, 42  pour  100),  en  te¬ 
nant  compte  de  la  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans 
l’eau.  En  effet,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
étendus  ne  dissolvent  la  magnésie  qu’avec  une  très  grande 
lenteur. 

J’ai  ainsi  trouvé  pour  l’union  de.  MgCI  anhydre  avec 
MgO  hydratée  : 

MgCI  4- MgO  dégage ..  .  4~7Cal ,72 

L’union  de  l’eau  avec  l’oxychlorure  anhydre  dégage 
donc  : 

Cal  Cal  Cal 

MgCI,  MgO  4-  6 HO  solide  dégage. .  4-9,4  — 7,72  =  4-1,68 
MgCI,  MgO  4-  16HO  solide  dégage.  4-9, 3  — 7,72=4-1,58 
MgCI,  MgO,  6HO4-  10  HO  dégage. .  1 ,58  —  1,68= —  0,1 

Ce  dernier  nombre  est  sensiblement  nul. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)  6 


82 


g.  André, 


V. 

CHLORURES  DE  ZINC  AMMONIACAUX  ET  OXYCHLORU  R.ES  DE  ZINC. 

-  BROMURES  DE  ZINC  AMMONIACAUX  ET  OXYBROMURES  DE 

ZINC. 

Pour  étudier  le  plus  complètement  possible  les  oxychlo- 
rures  de  zinc  que  j’avais  surtout  en  vue,  il  fallait  passer 
par  l’intermédiaire  de  certains  chlorures  ammoniacaux 
qui,  décomposés  par  l’eau,  donnent  des  oxyclilorures.  C’est 
ce  qui  m’a  engagé  à  préparer  quelques  composés  ammo¬ 
niacaux,  les  uns  déjà  décrits  (je  donnerai  la  chaleur  de 
formation  de  deux  d’entre  eux),  les  autres  que  j’ai  pu  pro¬ 
duire  aisément  par  l’action  de  l’oxyde  de  zinc  sur  le  sel 
ammoniac  dissous.  A  l’étude  des  chlorures  ammonia¬ 
caux  j’ai  ajouté  celle  de  quelques  corps  nouveaux  :  oxy- 
chlorures  ammoniacaux  et  oxyclilorures.  Je  traiterai  ce 
sujet  dans  l’ordre  suivant,  en  y  joignant  l’étude  chimique 
et  thermique  des  bromures  ammoniacaux  et  oxybromures, 
composés  imparfaitement  connus  jusqu’ici  : 

A,  chlorures  ammoniacaux;  B,  chlorure  double  de 
zinc  et  d’ammonium  ;  C,  oxyclilorures  ammoniacaux;  D, 
oxyclilorures;  E,  bromures  ammoniacaux;  F,  bromure 
de  zinc  et  d’ammonium;  G,  oxybromures. 

A.  Chlorures  de  zinc  ammoniacaux.  — Je  commen¬ 
cerai  par  donner  la  chaleur  de  formation  de  deux  de  ces 
composés  déjà  décrits  : 

a.  E.  Divers  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
facile  à  préparer  comme  il  suit  :  on  dissout  dans  l’ammo¬ 
niaque  concentrée  et  bien  refroidie  du  chlorure  de  zinc 
fondu,  puis  on  fait  passer  dans  le  liquide,  toujours  soi¬ 
gneusement  refroidi,  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Il  se 
fait  peu  à  peu  un  abondant  précipité  cristallin.  Dès  que  ce 
précipité  a  formé  une  couche  assez  haute,  on  arrête  le  cou¬ 
rant  gazeux, on  ferme  le  vase  incomplètement  et  l’on  chauffe 
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très  doucement  jusqu’à  disparition  du  dépôt.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures  se  sont  déposés  de  gros  cristaux  octaé¬ 
driques.  Divers  leur  donne  pour  formule  5  AzH3,  2 ZnCl, 
2  HO  (1).  J’ai  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cl .  29,71  29,70 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  une  petite  quantité 
d’eau  5  mais,  si  l’on  ajoute  un  excès  de  ce  réactif,  ils  sont 
décomposés  avec  formation  d’un  précipité  blanc,  caractère 
qui,  du  reste,  est  commun  à  tous  les  chlorures  de  zinc  am¬ 
moniacaux.  Ces  cristaux  s’altèrent  très  vite  à  l’air,  ils  se 
ternissent  et  sentent  fortement  l’ammoniaque. 

Di  ssous  dans  HCl  étendu,  vers  1 1°?  ce  composé  a  donné  : 

5  AzH3,  2 ZnCl,  2  HO  -b  5  HCl  étendu  dégage  ....  -h  46Cal  ,93 

on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  : 

5  AzH3  gaz  -4-  2Zn  CI  sol.  -b  2 HO  liq.  dégage  ....  -b  74Cal  ,67 
5 AzH3  gaz  -b  2 ZnCl  sol.  -b  2 HO  sol.  dégage  ....  -b  73Cal,24 

[3.  Kane  (2)  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  de  zinc 
jusqu’à  disparition  du  dépôt  d’abord  formé.  On  obtient 
ainsi  par  refroidissement  un  précipité  de  cristaux  formés 
de  petites  tables  brillantes  que  Kane  a  nommé  chlorure 
ammoniacal  cristallisé  en  tables  :  ZnCl,  2  AzH3 HO;  par 
évaporation  il  obtenait  un  sel  différent  :  chlorure  prisma¬ 
tique  aZnCl,  2 AzH3,  HO. 

J’ai  chauffé  doucement  une  solution  de  ioogr  de  chlorure 
de  zinc  dans  5o§r  d’eau,  j’ai  saturé  par  le  gaz  ammoniac 
et  les  cristaux  en  mamelons  qui  se  sont  déposés  par  refroi¬ 
dissement  m’ont  donné  à  l’analyse  : 

(’)  Chem.  News,  t.  XVIII,  p.  1 3 ,  et  Jahresh .,  p.  289;  1868. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2e  série,  p.  72,  290. 
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Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

S  40,87  j 
(  4° >89  1 

!  • 40,68 

Zn . 

—  37,74 

37,24 

Az  H3  .... 

(  19,03  j 

•  19,48 

(  Ï9H7  ! 

Soit  la  formule  4Z11C],  4 AzH3,  HO. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  1 1°,  ce  composé  a  donné  : 


4ZnCl,  4  AzH3,  HO  -h  4 HCl  étendu  dégage .  -4-  2^Cal,5 

d’où  l’on  tire  pour  sa  chaleur  de  formation  : 

4ZnCl  sol.  -1-  4AzH3gaz  -4-  HOliq.  dégage .  -i~88Gal,5 

4ZnCl  sol.  -h  4  AzH3  gaz  4-  HOsol.  dégage .  -b  87°^, 37 


Ce  corps  est  également  décomposé  par  l’eau. 
y.  J’ai  obtenu  plusieurs  composés  voisins  du  précédent 
par  la  dissolution  de  l’oxyde  de  zinc  précipité  dans  le  sel 
ammoniac.  Ainsi,  en  chauffant  une  solution  de  ioog1'  de 
sel  ammoniac  dans  3oo§r  d’eau  et  en  y  incorporant  peu  à 
peu  à  l’ébullition,  et  jusqu’à  refus,  de  l’oxyde  de  zinc  pré¬ 
cipité,  celui-ci  se  dissout  très  aisément  et  même  avant  que 
la  liqueur  soit  bouillante.  Une  portion  de  cette  liqueur 
filtrée  a  été  évaporée  de  moitié.  Elle  a  laissé  déposer  de 
petits  cristaux  brillants  dont  la  formule  correspond  à 
2ZnCl,  2AzH3,  HO  : 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

39,66 

39,66 

Zn . 

(  36,53  j 
|  36, 4o  | 

!  36, 3i 

AzH3 . 

(  *8,97  1 

(  18,78  1 

)  '8,99 

Une  autre  portion  de  la  liqueur  a  été  abandonnée  à  elle- 
même  et  a  fourni  également  un  dépôt  cristallin  abondant. 
Il  n’est  pas  nécessaire,  comme  je  l’ai  déjà  dit,  de  faire 
bouillir  le  liquide  pour  y  dissoudre  ZnO.  Ainsi,  vers  yo°, 
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la  dissolution  est  complète.  Voici  d’ailleurs  les  analyses 
i°  des  cristaux  déposés  dans  la  portion  de  la  liqueur  aban¬ 
donnée  à  elle-même  5  2°  des  cristaux  formés  par  dissolu¬ 
tion  de  ZnO  vers  no°  : 

Trouvé. 


I. 

IL 

Calculé. 

Cl . 

4o,i5 

4o,o8 

4o,o6 

Zn . 

(  36, go 
|  86,67 

36,53  j 
36, 73  j 

•  36,68 

AzH3 . 

j  18, 83 
!  T9>°3 

19,33  ; 

!9>°5  1 

CO 

HH 

«V 

H* 

Comme  on  le  voit,  ces  deux  corps  répondent  à  la  for¬ 
mule  5Zi>Cl,  5  AzH%  2HO  ;  ils  sont  donc  presque  iden¬ 
tiques  au  composé  dont  j’ai  donné  plus  haut  l’analyse. 

Ces  trois  derniers  chlorures  ammoniacaux  sont  peu  alté¬ 
rables  à  l’air  5  ils  ne  répandent,  après  avoir  été  séchés  sur 
du  papier,  qu’une  faible  odeur  ammoniacale  et  11e  se  ter¬ 
nissent  pas.  Très  solubles  dans  une  petite  quantité  d’eau, 
ils  se  décomposent  au  contact  d’un  excès  et  donnent  lieu, 
en  tube  scellé,  à  la  production  d’oxychîorures  ammonia¬ 
caux,  comme  je  le  dirai  plus  bas.  Ils  dégagent  de  l’ammo¬ 
niaque  aussitôt  qu’011  les  chauffe  dans  un  petit  tube. 

J’ai  encore  obtenu  des  chlorures  ammoniacaux  dans  un 
assez  grand  nombre  de  réactions,  comme  je  le  dirai  dans 
la  suite.  En  dissolvant,  par  exemple,  jusqu’à  refus  l’oxy¬ 
chlorure  de  zinc  (préparé  en  traitant  Z11CI  par  une  quan¬ 
tité  insuffisante  d’ammoniaque)  dans  une  solution  chaude 
de  sel  ammoniac,  011  obtient  par  refroidissement  le  corps 
2Z11CI,  2  Az H3,  HO. 

B.  Chlorure  double  de  zinc  et  d' ammonium.  —  Je 
n’ai  pas  trouvé  exact  que  l’on  pût  obtenir  un  semblable 
composé  par  l’action  de  l’oxyde  de  zinc  sur  le  sel  ammo¬ 
niac  dissous.  Les  très  nombreuses  préparations  que  j’ai 
faites  dans  ce  sens  m’ont  toujours  donné  l’un  des  trois 
derniers  corps  cités  précédemment. 
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On  prépare  facilement  un  chlorure  double  de  zinc  et 
d’ammonium  en  dissolvant  équivalents  égaux  de  ZnCl  et 
de  AzH4  Cl  dans  l’eau.  On  évapore,  et  par  refroidissement 
il  se  dépose  de  grandes  lamelles  déliquescentes,  très  so¬ 
lubles  dans  l’eau  et  décrites  par  Pierre  (1),  Marignac  (2) 
et  Rammelsberg  (3).  L’analyse  que  j’en  ai  faite  correspond 
à  la  formule  3 ZnCl,  3AzH4Cl,  HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl.  .  . 

57 ,02 

Zn  .  .  . 

(  26,29  1 
(  26,32  ] 

|  26,10 

AzH3  . 

j  i3>47  ) 

i3,65 

1  >3,67  ) 

Pour  avoir  la 

chaleur  de  formation  de  ce  composé 

l’ai  dissous  dans 

l’eau;  ce  qui  donne 

,  vers  i3°  : 

3 ZnCl,  3  AzH4 Cl,  HO  4-  eau  dégage  .  .  . 

.  4-  3Cal 

Or,  comme  on  a,  à  la  même  température  : 

Cal 

3 ZnCl  4-  eau  —  3 ZnCl  dissous  dégage .  4-  23,4 

3AzH4Cl  4-  eau  —  3 Àz  H4 Cl  dissous  dégage .  —  12,0 

3  AzH4Cl  dissous  4-  3Zn  Cl  dissous 

=  3ZnCl,  3  AzH4Cl  dissous  dégage .  4-  0,22 

on  en  conclut  pour  la  chaleur  de  formation  x  du  sel,  à 
partir  de  ZnCl  et  de  AzH4  Cl, 

3 ZnCl  solide 

4-  3  AzH4Cl  solide 

4-  HOliq.  dégage.  4-23,4  — 124-0,22  —  3 ,23  =  4- 8Cal, 3g 

En  prenant  l’eau  solide,  on  a  :  4-  7Cal,68. 

Les  grandes  lamelles  qui  constituent  ce  composé  ne  dé¬ 
gagent  pas  de  gaz  ammoniac  quand  on  les  chauffe  douce¬ 
ment  dans  un  petit  tube.  Leur  eau  mère  dissout,  bien  avant 
l’ébullition  et  en  abondance,  de  l’oxyde  de  zinc  précipité, 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XYI,  p.  2^9. 

(2)  Jahresb.,  p.  217;  1867. 

(3)  P°8§'  dnn.,  t.  XCtV,  p.  5og. 
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et  cela  sans  qu’il  se  dégage  de  gaz  ammoniac.  Il  se  fait 
alors  par  refroidissement  un  précipité  blanc  amorphe,  qui 
est  un  oxychlorure  ammoniacal  dont  je  parlerai  plus  bas. 

Si  l’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
l’eau  mère  de  ces  mêmes  lamelles,  il  se  produit  d’abord  un 
précipité  cristallin  qui  11e  tarde  pas  à  se  redissoudre.  En 
laissant  alors  le  liquide  se  refroidir,  il  se  dépose  du  sel 
ammoniac  ;  si  l’on  enlève  ce  dernier  et  si  l’on  concentre  le 
liquide,  011  voit  se  déposer  de  longues  aiguilles  décompo- 
sables  par  l’eau  et  qui  semblent  constituer  un  chlorure 
ammoniacal. 

AP  rès  le  chlorure  double  dont  j’ai  parlé,  je  vais  placer 
l’étude  d’un  corps  qui  semble  être  une  combinaison  d’un 
chlorure  double  de  zinc  et  d’ammonium  avec  l’oxyde  de 
zinc.  Voici  comment  je  l’ai  obtenu;  j’ai  dissous  ioogr  de 
ZnCl  dans  3oogr  d’eau  et  j’ai  ajouté  3ogr  d’oxyde  de  zinc 
précipité,  puis  j’ai  chauffé.  J’ai  ensuite  versé  dans  ce 
liquide  une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoniac  jus¬ 
qu’à  dissolution  totale  de  l’oxyde  de  zinc;  il  se  dégage  de 
l’ammoniaque.  Le  liquide  filtré  laisse  déposer  peu  à  peu, 
même  lorsqu’il  est  encore  très  chaud,  une  poudre  blanche 
fine  dont  je  parlerai  en  traitant  des  oxychloi  ures.  Les  eaux 
mères  séparées  de  cette  poudre  ont  été  concentrées  de 
moitié  et  ont  donné  un  abondant  dépôt  de  cristaux  dont 
la  formule  parait  être  2Z11  Cl,  4  AzLLCl,  ZnO. 


Trouvé.  Calculé. 

t  54, 5 I  \ 

Cl .  54,58  54,54 

(  54,62  ) 

l  4» 86  ) 

Zn . .  I  24,57  \  24 , 96 

(  25, o5  | 

1  liA°  ) 

AzH3 . ;  17  ,69  \  17,4! 

/  17,56  j 
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Ce  composé  est  soluble  dans  une  petite  quantité  d’eau, 
il  est  décomposable  par  un  excès  avec  formation  de  flocons 
blancs  d’oxychlorure  ;  le  chlorure  double  de  zinc  et  d’am¬ 
monium,  au  contraire,  n’était  pas  décomposé  par  l’eau,  dans 
laquelle  il  était  très  soluble. 

Ce  nouveau  composé  dégage  de  l’ammoniaque  quand  on 
le  chauffe  doucement  dans  un  petit  tube  ;  le  chlorure  double 
ne  dégageait  pas  d’ammoniaque  dans  ces  conditions.  Enfin 
il  ne  s’altère  pas  à  l’air,  ne  se  ternit  pas  et  ne  dégage  pas 
d’odeur  ammoniacale. 

J’ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps  en  le 
dissolvant  dans  HCl  étendu;  on  a,  vers  n°, 

2ZnCI,  4AzH4Cl,  ZnO  H-  HCl  étendu  dégage .  +4 Cal>76 

d’où  l’on  déduit 

2.  ZnCl  solide -f-4AzH4  Cl  solide  H- ZnO  solide  dégage.  -+-3Gal,24 

En  évaporant  de  moitié  les  eaux  mères  de  ce  composé, 
j’ai  obtenu  un  nouveau  corps  paraissant  répondre  à  la 
formule  3 ZnCl,  5  AzH*Cl,  ZnO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

.  ...  55,35 

55,46 

Zn . 

•••  24,76 

25 , 39 

AzH3 . 

j  i6>92  i 
(  16,90  j 

16,60 

Ce  corps  est  également  décomposé  par  un  excès  d’eau 
avec  formation  de  flocons  blancs. 

J’ai  obtenu,  en  le  dissolvant  vers  1 1°,  dans  HCl  étendu  : 

3ZnCl,  5AzH4Cl,  ZnO  -b  HCl  étendu  dégage .  -b8Gal,09 

d’où  l’on  déduit 

>  *  »  »  « 

3  Zn Cl  solide  -4-  5  Az  H4  Cl  solide  -b  Zn  O  solide  dégage.  -t-  3Gal,  7 1 
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Chauffés  en  tube  scellé  avec  un  excès  d’eau,  pendant 
cinq  heures,  vers  200°,  les  cristaux  du  corps 

2ZnCl,  4AzH4C1,  ZnO 

se  décomposent  en  donnant  de  longues  aiguilles  de  chlo¬ 
rure  ammoniacal  4ZniCl, 4^ZH%  HO. 

C.  Oxychlorure  s  ammoniacaux.  —  a.  En  dissolvant 
du  chlorure  de  zinc  fondu  dans  de  l’ammoniaque  pure  et 
concentrée  sans  refroidir  celle-ci,  la  masse  s’échauffe  jus¬ 
qu’à  l’ébullition.  Si  l’on  concentre  la  liqueur  claire,  il  se 
fait  un  abondant  précipité  cristallin  qui  me  paraît  ré¬ 
pondre  à  la  formule  d’un  oxychlorure  ammoniacal  peu 
basique  6Z11CI,  6AzH3,  Zn  O,  /fîHO. 


Trouvé. 

Calculé. 

(  36,35  ) 

\  36,46  ( 

36, 3i 

Cl . 

Zn  ......  . 

(  j 

33,78 

AzH3 . 

....  .,,53 

(  '7,46  ) 

>7,39 

Ces  cristaux  sont  immédiatement  décomposés  par  l’eau 
avec  formatiou  d’oxychlorure  insoluble*,  l’alcool  les  dé¬ 
compose  seulement  à  l’ébullition.  Ils  sont  peu  altérables  a 
Pair  et  dégagent  de  l’ammoniaque  quand  011  les  chauffe 
doucement  dans  un  petit  tube. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  1 1°,  ce  composé  a  donné  *. 

6  Zn  Cl ,  6  Az  H3,  Zn  0 ,  4  HO  -4-  7IICI  ét.  dégage...  4-47Cal,82 

on  en  déd  uit  : 

6ZnCl  sol.  -b  6AzH3gaz4-  ZnO  soi.  —  4  HO  liq.  dégage .  4-  i34Cal,58 

6  Zn  Cl  sol.  -4-  6  Az  II3  gaz  4-  ZnO  sol.  4-  4HO  sol.  dégage .  4-  i3iGal,  72 

D’après  la  chaleur  dégagée  par  le  composé 

4  ZnCl,  4  AzH3,  HO, 
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on  voit  que  l’union  de  6ZnCl,  6  AzH3, 3HO  avec  ZnO,HO 
dégage  environ  -f-  2Cal. 

(3.  Allan  (*)  a  indiqué  un  oxyclilorure  ammoniacal  qu’il 
obtenait  en  ajoutant  de  l’alcool  à  une  solution  de  cliîorure 
de  zinc  dans  l’ammoniaque.  D’après  lui,  la  formule  du 
composé  produit  serait  AzH4  Cl  -f-  4ZnO,HO,  qu’on  peut 
également  écrire  ZnCl,  AzH3,  3ZnO,  5 HO.  J’ai  fait  une 
solution  de  chlorure  de  zinc  dans  l’ammoniaque  et  j’y  ai 
ajouté  de  l’alcool.  Il  ne  s’est  pas  fait  de  précipité;  le  liquide 
que  j’avais  abandonné  dans  un  flacon  mal  bouché  s’est 
évaporé  lentement  et,  au  bout  de  huit  mois,  il  y  avait  sur  les 
parois  du  vase  d’assez  grands  cristaux  que  l’analyse  m’a 
démontrés  être  seulement  un  chlorure  ammoniacal. 

J’ai  cependant  préparé  un  oxychlorure  ammoniacal  pos¬ 
sédant  la  formule  citée  plus  haut,  mais  en  opérant  diffé¬ 
remment.  J’ai  chauffé  avec  un  excès  d’eau,  en  tube  scellé, 
pendant  cinq  heures,  vers  aoo°,  le  chlorure  ammoniacal 
2 ZnCl,  2 AzH3,  HO.  Ap  rès  quinze  heures  environ  d’un 
refroidissement  lent,  le  tube  était  tapissé  en  plusieurs  de 
ses  points  par  des  groupes  rayonnés  de  lamelles  nacrées  très 
brillantes.  Ces  lamelles,  très  légères,  détachées  des  parois 
du  tube  et  séchées  sur  du  papier,  correspondent  bien  à  la 
formule  ZnCl,  AzH3,  3ZnO,  5 HO. 

Trouvé.  Calculé. 


Cl .  .  . .  i3 ,46  i4, 1 1 

Zn .  61,75  51,69 

AzH3 .  6,69  6,75 


Ces  lamelles  sont  détruites  par  l’eau. 

J’ai  préparé  le  même  corps,  mais  en  moins  beaux  cri¬ 
staux,  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  au  bain- 
marie,  dans  un  ballon  scellé,  le  même  chlorure  ammo¬ 
niacal  avec  de  l’eau.  Ici  seulement  je  n’ai  eu  que  de  petites 


(*)  Ann.  cler  Chem,  uncl  Pharm.,  t.  LX,  p.  107. 
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lamelles  brillantes,  mais  non  disposées  en  groupes  rayon- 
nés. 

J’ai  encore  obtenu  en  tube  scellé,  vers  2oo°,avecle  même 
chlorure  ammoniacal  et  l’eau,  un  oxychlorure  cristallisé 
dont  la  formule  est  un  peu  différente, 

Zn CI,  AzH3,  2Z11O,  3 HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

18,39 

Zn.  , 

5o,52 

A z  H3 .  .  .  .  . 

j  8,57  ) 

(  8,59  j 

8,80 

Tous  les  chlorures  ammoniacaux  donnent  d’ailleurs  lieu 
à  une  décomposition  analogue  en  tube  scellé,  et  les  cristaux 
ainsi  produits  ressemblent  à  ceux  dont  je  viens  de  parler, 
mais  leur  formule  peut  en  différer. 

y.  Le  cliîorure  double  de  zinc  et  d’ammonium  chauffé 
avec del’eaudissout abondammentl’oxydede zinc  précipité, 
sans  dégager  d’ammoniaque.  Si  l’on  salure  avec  ZnO  une 
solution  de  5ogr  Z11CI  et  de  5ogr  AzH4  Cl  dans  3oo§r  d’eau, 
jusqu’à  refus,  il  se  dépose  par  refroidissement  un  précipité 
blanc  amorphe,  très  doux  au  toucher  quand  il  a  été  séché 
sur  du  papier.  Le  corps  ainsi  obtenu  contient  de  l’ammo¬ 
niaque  et  doit  être  considéré  comme  un  oxychlorure  am¬ 
moniacal.  J’ai  fait  de  nombreuses  préparations  de  ce  com¬ 
posé,  dont  la  formule  semble  être  assez  compliquée.  Celle 
qui  paraît  répondre  le  mieux  à  la  moyenne  de  mes  ana¬ 
lyses  est  la  suivante  :  6ZnCl,  3ZnO,  5  AzH3,  i3  HO. 


J’ai  trouvé  : 

• 

La  formule 

exige 

Cl . 

29,86  (moyenne  de  3  dosages) 

29,11 

Zll  «  •  •  •  «  n  •  • 

39,84  (moyenne  de  5  dosages) 

39>98 

AzH3 . 

n,o4  ( moyenne  de  6  dosages) 

I  I  ,6l 

Si  on  lave  à  l’eau  froide  cet  oxychlorure  ammoniacal  jus- 
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qu’à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  le  nitrate 
d’argent,  on  obtient  l’oxyclilorure  ZnCl,  4Z11O,  i4 HO, 
presque  identique  à  l’un  de  ceux  que  je  décrirai  tout  à 
l’heure.  Néanmoins  ce  dernier  produit  contient  encore  un 
peu  d’ammoniaque  (2,46  pour  100). 

d.  Si,  au  lieu  de  saturer  la  dissolution  de  chlorure  double 
de  zinc  et  d’ammonium  jusqu’à  refus  par  l’oxyde  de  zinc, 
on  n’ajoutait  que  la  moitié  environ  du  poids  d’oxyde  ca¬ 
pable  de  la  saturer,  on  obtiendrait  par  refroidissement 
des  groupes  bien  cristallisés  de  fines  aiguilles  qui  ne  sont 
autres  que  le  chlorure  ammoniacal  2  Zn  Cl,  2  AzH3,  HO. 

s.  J’ai  préparé  un  autre  oxychlorure  ammoniacal,  en 
faisant  dissoudre  dans  l’eau  mère  du  chlorure 

4Zn  Cl,  4AzH3,HO 

de  l’oxyde  de  zinc  à  une  douce  chaleur,  sous  l’influence 
d’un  courant  de  gaz  ammoniac.  Le  précipité  cristallin  ob¬ 
tenu  après  refroidissement  répondait  à  la  formule 

5  ZnCl,  5  AzH3,  iZnO,  7  HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

. . . .  3l,I7 

3i,ig 

i  4°>3‘  ) 

Zn . 

. ...  40,17  1 

3g,  98 

f  4°,°3  ) 

AzH3.... 

(  i5,o8  ) 

1  '4.91  i 

*4>94 

J’ai  encore  obtenu  un  autre  oxychlorure,  assez  voisin 
du  précédent,  soit  en  chauffant  légèrement  le  chlorure 
4ZnCl,4AzH3,  HO  avec  un  peu  d’eau  et  d’oxydede  zinc, 
puis  filtrant,  soit  en  chauffant  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l’oxyde,  filtrant  à  l’ébulli¬ 
tion,  puis  faisant  passer  un  courant  d’ammoniaque  dans  la 
liqueur  chaude  presque  jusqu’à  son  refroidissement.  Dans 
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ces  deux  cas  l’oxychlorure  ammoniacal  cristallisé  répond 
sensiblement  à  la  formule  4 2m Cl,  4AzH3,  ZnO,nHO. 

Trouvé. 


t. 

II. 

Calculé. 

Cl ......  . 

35,78 

35,63 

Zn . 

41 , 10 

40,78 

Az  H3  .  .  .  . 

16, 95 

17,07 

Je  terminerai  ce  qui  est  relatif  à  ce  sujet  en  disant  que 
les  oxychlorures  de  zinc  dissous  dans  la  solution  du  chlo¬ 
rure  double  de  zinc  et  d’ammonium  produisent  des  com¬ 
posés  du  meme  genre  que  ceux  fournis  par  la  dissolution 
de  l’oxyde.  Ainsi,  l’oxychlorure  préparé  en  précipitant 
une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une  quantité  insuffi¬ 
sante  d’ammoniaque  et  séché  dans  du  papier  est-il  ajouté 
à  refus  à  une  solution  chaude  de  chlorure  de  zinc  et  d’am¬ 
monium,  il  ne  se  dégage  pas  d’ammoniaque  et  il  se  pré¬ 
cipite  par  refroidissement  une  poudre  blanche  d’oxychlo¬ 
rure  ammoniacal  dont  la  formule  est  voisine  de  celle 
donnée  dans  le  paragraphe  y.  Si,  au  contraire,  on  n’ajoute 
que  la  moitié  d’oxychlorure  capable  de  saturer  la  solution, 
il  ne  se  produit  alors  que  le  chlorure  ammoniacal 

'^ZnCl,  2  AzH3 ,  HO. 

D.  Oxychlorures.  —  J  ai  déjà  parlé  incidemment  de 
quelques  oxychlorures  de  zinc,  en  faisant  remarquer,  par 
exemple,  que  les  chlorures  ammoniacaux  étaient  décom¬ 
posés  par  l’eau,  avec  formation  de  flocons  blancs,  et  que 
certains  oxychlorures  ammoniacaux,  lavés  à  l’eau,  per¬ 
daient  leur  ammoniaque  presque  totalement  pour  ne  lais¬ 
ser  qu’un  oxychlorure  de  zinc.  Voici  les  corps  que  j’ai 
étudiés  : 

a.  J’ai  obtenu  un  oxychlorure  en  chauffant  ioogr  de 
chlorure  de  zinc  avec  4oogl’  d’eau  et  4ogl  d’oxyde  de  zinc. 
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J’ai  dissous  à  l’ébullition  l’excès  d’oxyde  de  zinc,  en  versant 
une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoniac. 

Pendant  le  refroidissement  et  alors  même  que  la  liqueur 
est  encore  très  cliaude,  il  se  dépose  une  poudre  fine,  blanclie, 
qui,  séchée  sur  du  papier,  est  très  douce  au  toucher.  Elle 
répond  à  la  formule  2  Zn  Cl ,  5  Zn  0 , 2 6 HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl _ 

(  12,48  ) 

12, 40 

(  12,48  ) 

Zn . 

j  39,82  | 

(  39,90  i 

39  >74 

Cette  poudre  retient  un  peu  d’ammoniaque  (i,3  pour 
ioo  environ  ). 

Je  l’ai  lavée  à  l’eau  froide  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de  la¬ 
vage  ne  troublassent  plus  le  nitrate  d’argent  :  son  aspect  ne 
change  pas.  Sa  composition  est  alors  Zn  Cl,  4Z11O,  i  iHO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl .  10,57  ï  ° ,  79 

Zn .  49-57  49  >4° 

Elle  ne  contient  plus  d’ammoniaque. Elle  se  dissout,  comme 
la  précédente,  dans  la  potasse  et  l’ammoniaque  en  chauffant 
doucement. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  i5°,  ce  dernier  composé 
donne 

ZnCl,4ZnO,  1  iHO  -f-  4  H  Cl  étendu  dégage .  4-  38Gal,3 

O11  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation, 

ZnCl  anhydre  4-  4ZnO  anhydre  -f*  1  iHO  liq.  dégage.  -4-  3Gal,2 

(3.  J’ai  cherché  la  chaleur  de  formation  de  deux  oxy- 
elilorures  connus  depuis  longtemps  et  indiqués  par  Schind- 
ler  et  Kane.  On  les  obtient,  le  premier,  en  chauffant  de 
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l’oxyde  de  zinc  avec  une  solution  de  chlorure  et  le  second 
en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une 
quantité  insuffisante  d’ammoniaque  et  laissant  digérer  le 
précipité  dans  le  liquide.  Ces  deux  corps  ont  été  séchés 
dans  le  vide  et  ils  ont  alors  à  peu  près  la  même  composi¬ 
tion  :  Zn Cl, 3 Zn 0, 5 HO. 

Di  ssous  dans  HCl  étendu,  vers  i5°,  ils  ont  donné  : 


Le  premier  :  Zn  Cl,  3ZnO,  5  HO  -j-  3  HCl  étendu  dégage .  4-  3oCal,6 

Le  second  :  ZnC!,  3ZnO,5HO  4-  3  H  Cl  étendu  dégage .  4-  3oCal,i 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation 

Du  premier  :  ZnCl  anliyd.  4-  3ZnO  anhyd.  4-  5 HO  liq.  dégage.  .  4-  2Cal,6 
Du  second  :  ZnCl  anhyd.  4-  3ZnOanhyd.  4-  5HO  liq.  dégage.  .  4-  3Cal,o 


y.  Si  l’on  précipite  par  l’eau  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  il  se  fait  un  volu¬ 
mineux  précipité  floconneux.  On  avait  d’abord  donné  à  ce 
composé  la  formule  Zn  Cl  ,  9Z11O  ;  j’ai  obtenu  les  nombres 
suivants  avec  le  précipité  séché  d’abord  sur  du  papier,  puis 
exposé  dans  le  vide  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  ZnCl,5ZnO,8HO. 


Cl. 

Zn 


10,23 
io,  18 
56,53 


io,36 

56,  q3 


Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  120,  ce  corps  a  donné  : 


ZnCl  ,5ZnO ,  8H0  4-  5HC1  étendu  dégage .  4-  47Gal>  6 

d’où  l’on  déduit  : 


ZnCl  anhydre  4-  5Zn O  anhydre  4-  8  HO  liq.  dégage..  4-2Gal,5 

d.  J'ai  traité  par  un  excès  d’eau  à  l’ébullition  le  chlo¬ 
rure  ammoniacal  2Z11CI ,  2  Az  H3  ,H0.  La  poudre  blanche 
ainsi  obtenue  a  été  lavée  sur  filtre  à  l’eau  chaude  jusqu’à 
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cessation  de  précipité  par  le  nitrate  d’argent.  Cette  poudre 
a  été  séchée  sur  du  papier,  puis  dans  le  vide.  Elle  ne  con¬ 
tient  plus  d’ammoniaque  et  répond  à  la  formule 

Zn  Cl ,  8  Zn  0 , 1  o  HO. 


Trouvé.  Calculé. 

Cl .  7,52  7  >36 

Zn .  \  ^°’5^  !  60,60 

Kane  avait  obtenu,  dans  les  mêmes  conditions,  un  corps 
un  peu  moins  basique  auquel  il  attribuait,  après  l’avoir 
séché  à  8o°,  la  formule  ZnCl,6ZnO,6HO. 

Avec  le  composé  que  je  viens  de  décrire,  j’ai  eu,  en  le 
dissolvant  dans  HCl  étendu,  vers  160  : 

ZnCl,8Zn  0 , 10IIO  8HC1  étendu  dégage. ......  +  73Cal,8 

donc 

Zn  Cl  anhydre 8Zn  O  anhydre -+•  10  HO  liq.  dégage.  -f-iCal,4 


s.  J’ai  soumis  à  ce  même  traitement  par  l’eau  chaude  le 
chlorure  5ZnCl,  5  Azli3,  2  HO  et  l’oxychlorure  ammonia¬ 
cal  6Z11CI,  6  AzH3,  Z11O,  4  HO.  Les  oxychlorures  amor¬ 
phes  que  l’on  prépare  ainsi  sont  encore  plus  basiques;  ils 
ont  donné  : 

Pour  100. 


Cl. 

Zn 


2,60 

2,64 

72,55 

72,57 


J’ajouterai  que  l’on  peut  préparer  un  oxychlorure  ayant 
la  formule 


ZnCl,  3ZnO,  8HO, 


qui  est  celle  des  oxychlorures  de  Schindler  et  de  Kane 
(quand  on  a  séché  ces  corps  seulement  sur  du  papier),  en 
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dissolvant  de  l’oxyde  de  zinc  à  refus  dans  une  solution  de 
i5ogr  de  ZnCl  et  de  i5ogr  de  AzH4Cl  dans  3oogr  d’eau, 
puis  versant  ce  liquide  chaud  dans  un  grand  excès  d’eau. 
Le  précipité  amorphe,  qui  prend  naissance  immédiatement 
et  se  rassemble  très  vite  au  fond  du  vase,  a  la  composition 
donnée  plus  haut  et  ne  renferme  que  des  traces  d’ammo¬ 
niaque.  Quand  on  le  lave  à  l’eau  froide,  jusqu’à  cessation 
de  précipité  par  le  nitrate  d’argent,  il  fournit  un  composé 
plus  basique  ZnCl,  5ZnO,  29 HO. 

On  voit,  d’après  les  chiffres  que  j’ai  donnés,  relatifs  aux 
chaleurs  de  formation,  que  l’association  du  chlorure  avec 
l’oxyde  de  zinc  donne  lieu  à  des  oxyclilorures  hydratés 
formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très  peu  différents, 
variables  de  -f-iGal,4  à  — f- 3Gal,  2,  c’est-à-dire  presque  iden¬ 
tiques  dans  les  limites  d’erreur  des  expériences. 

Je  veux  dire  enfin  quelques  mots  sur  les  oxyclilorures 
cristallisés  qu’on  peut  produire  en  tube  scellé.  Ainsi,  en 
chauffant  de  l’oxyde  de  zinc  en  excès  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  en  tube  scellé  vers  200°,  on  trouve  de 
petits  cristaux  très  brillants  d’oxychlorure  plongés  dans 
une  masse  d’oxyde  inaltérée. 

On  peut  plus  aisément  se  procurer  de  l’oxychlorure 
cristallisé  en  chauffant,  en  présence  d’une  petite  quantité 
d’eau,  en  tube  scellé,  vers  200°,  pendant  cinq  heures,  de 
l’oxyde  de  zinc  avec  un  excès  de  chlorure  fondu.  Il  reste 
un  peu  d’oxyde  non  attaqué,  maison  peut  le  séparer  avec 
facilité  des  petits  cristaux  brillants  qui  adhèrent  aux  pa¬ 
rois  du  tube.  C’est  ainsi  que  j’ai  obtenu  un  composé  voisin 
de  la  formule  Zn Cl ,  2 ZnO ,  4  HO. 

E.  Bromures  ammoniacaux .  —  L’étude  de  ces  bromures 
n’a  guère  été  faite  que  par  Rammelsberg  ( 1  ) j  encore  n’a- 
l-il  décrit  qu’un  seul  de  ces  composés.  Cependant  on  peut 
préparer  un  assez  grand  nombre  de  bromures  ammoniacaux (*) 


(*)  Pogg.  Ann.,  t.  LV,  p.  2^0. 

Ann .  de  Chim .  et  de  Phys .,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)  7 
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par  les  mêmes  méthodes  qui  servent  à  la  production  des 
chlorures. 

a.  J’ai  pris  une  solution  contenant  ioogrde  bromure 
d’ammonium  dissous  dans  3oo§r  d’eau,  je  l’ai  chauffée, 
j’y  ai  incorporé  peu  à  peu  de  l’oxyde  de  zinc  précipité  jus¬ 
qu’à  refus  et  j’ai  filtré.  L’oxyde  se  dissolvait  très  facile¬ 
ment  dans  le  sel  ammoniac  chauffé  seulement  à  yo° ,  mais 
sa  dissolution  dans  AzH4Br,  même  pour  les  premières  por¬ 
tions,  n’est  complète  qu’à  l’ébullition. 

Il  s’est  déposé  par  refroidissement  des  mamelons  formés 
de  fines  aiguilles  peu  altérables  à  l’air  et  qui,  séchées  sur 
du  papier,  m’ont  donné  la  composition  suivante,  qui  ré¬ 
pond  à  la  formule  3Zn  Br,  3  AzH3 ,  HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Br  .  ....... 

60 ,3^ 

Zn . 

24,52 

AzH3 . 

(  I2,5o  ) 
j  12, 5l  ) 

12,83 

Ce  corps  est  rapidement  altéré  par  l’eau,  surtout  quand 
on  chauffe.  Chauffé  dans  un  petit  tube,  il  fond  et  dégage 
de  l’eau  et  du  gaz  ammoniac. 

Di  ssous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné,  vers  à0  : 

3ZnBr,  3  AzH3,  HO  -f-  3  H  Br  étendu  dégage .  H-  i8Cal,  25 

On  déduit  : 

3Zn  Br  solide  H-  3AzH3gaz-i-  HO  liquide  dégage.  .  -b66Cal,o5 

»  -h  HO  solide  »  ..  H-65Gal,34 

On  a,  à  5°  : 

Zn  Br  H- eau  —  Zn  Br  dissous  dégage. ...  . .  -h  6Ca,,9 

J’ai  fait  bouillir  ce  composé  avec  un  excès  d’eau,  j’ai 
jeté  la  bouillie  blanche  ainsi  produite  sur  un  filtre  et  je  l’ai 
lavée  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublassent  plus 
le  nitrate  d’argent.  Ce  corps  a  e'té  séché  sur  du  papier  :  il 
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ne  contient  plus  d’ammoniaque,  mais  ce  n’est  guère  que  de 
l’oxyde  de  zinc,  la  teneur  en  brome  étant  trop  faible  pour 
qu’on  puisse  croire  à  l’existence  d’un  oxybromure.  Le  chlo¬ 
rure  ammoniacal  correspondant  m’avait  au  contraire  donné 
l’oxychlorure  ZnCl,8ZnO,  10HO. 

(3.  J’ai  traité  ce  bromure  ammoniacal  par  un  excès  d’eau 
en  tube  scellé  en  chauffant  pendant  cinq  heures  vers  200°. 
Après  refroidissement,  certains  points  delà  paroi  du  tube 
étaient  couverts  de  petites  écailles  nacrées  très  brillantes, 
très  légères  et  ressemblant  à  celles  de  l’oxychlorure  ammo¬ 
niacal  correspondant.  D’ailleurs,  le  corps  ainsi  formé  est 
un  oxybromure  ammoniacal  de  même  formule  que  l’oxy¬ 
chlorure,  soit  ZnBr,  AzH3 ,3ZnO ,  5  HO  : 


Trouvé.  Calculé. 

Br .  26,44  27,02 

Zn. .....  .  43>63  43*9! 


AzH3. .  5,76  5,74 


Ce  composé  est  détruit  par  l’eau,  surtout  à  l’ébulli¬ 
tion. 

y.  Rammelsberg  (/oc.  cit.  )  a  décrit  un  bromure  ammo¬ 
niacal  anhydre  contenant  équivalents  égaux  de  bromure 
de  zinc  et  d’arnmoniaque  et  obtenu  en  dissolvant  ZnBr 
dans  l’ammoniaque  chaude,  puis  évaporant  le  liquide.  Je 
n’ai  pu  préparer,  dans  ces  conditions,  qu’un  composé  hy¬ 
draté,  voisinde  la  formule  ZnBr,  Az H3 , HO,  ou  plutôt  ne 
contenant  pas  autant  d’eau  que  l’indique  cette  formule. 

$.  J’ai  dissous  peu  à  peu  du  bromure  de  zinc  dans  de 
l’ammoniaque  non  chauffée  et  en  excès,  puis  j’ai  évaporé  ia 
liqueur.  Il  se  fait  alors  un  composé  cristallisé  répondant  à 
peu  près  à  la  formule  3  ZnBr,  4  Az  H3 , 2  HO  : 


Trouvé.  Calculé. 

Br* .  .  56,26  56,67 

Zn .  23, 5i  23,02 

AzH3  ,.  ..  16, 14  16, o5 


•  I  00 
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Sa  chaleur  de  formation  est  égale  à 
3Zn  Br  solide  H-  4AzH3  gaz  -1-  2  HO  liq.  dégage. .  .  77Cal,o5 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  concentrée  de  Zn  Br  jusqu’à  redissolution  du  pré¬ 
cipité  d’abord  formé,  il  se  dépose,  après  évaporation,  de 
fines  aiguilles  répondant  à  la  composition 

3ZnBr,  5AzH3,HO. 

Ces  divers  bromures  ammoniacaux  sont  facilement  dé¬ 
composés  par  l’eau,  surtout  à  chaud. 

e.  J’ai  enfin  préparé  un  autre  bromure  ammoniacal  en 
opérant  comme  l’a  indiqué  E.  Divers  pour  obtenir  la  com¬ 
binaison  2Z11CI,  5  AzH3,  2 HO.  J’ai  donné  plus  haut  cette 
préparation,  je  n’y  reviens  pas.  En  agissant  de  même  avec 
le  bromure  de  zinc,  j’ai  obtenu  de  gros  cristaux,  brillants 
au  sein  de  la  solution  mère,  mais  se  ternissant  très  vite  à 
l’air  aussitôt  qu’ils  ne  sont  plus  dans  une  atmosphère  am¬ 
moniacale.  lisse  recouvrent  alors  d’une  pellicule  blanche 
et  exhalent  une  forte  odeur  d’ammoniaque.  Chauffés  dans 
un  petit  tube,  ils  fondent,  dégagent  AzH3,  mais  ne  donnent 
pas  trace  d’eau.  L’analyse  indique  du  reste  qu’ils  sont 
anhydres  et  que  leur  formule  est  la  même,  moins  l’eau, 
que  celle  du  chlorure  ammoniacal  de  Divers,  soit 

2ZnBr,  5  AzH3. 


Trouvé. 

Calculé. 

Br  .....  . 

j  5 o,84  ) 

5i  ,61 

(  5i ,0  j 

Zn . 

20,98 

AzH3.  .  .  . 

....  27,46 

27,41 

Ce  composé  est,  comme  tous  les  précédents,  décomposé 
par  l’eau. 

Dissous  dans  H  Br  étendu,  il  a  donné  à  5°  : 

2ZnBr,  5  AzH3  5HBr  étendu  dégage 


-t-  3-7Cal,56 
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d’où  l’on  déduit  : 

2ZnBr  solide  -4-  5AzH3gaz  dégage .  -+-  82Cal,24 


F.  Bromure  double  de  zinc  et  d’ ammonium.  - —  On 
obtient  facilement  ce  composé  ( 1  )  en  mélangeant  des  so¬ 
lutions  de  bromure  d’ammonium  et  de  bromure  de  zinc  et 
évaporant  le  liquide.  Il  se  dépose  par  refroidissement  de 
grandes  lamelles  très  déliquescentes  et  très  solubles  dans 
l’eau,  dont  la  formule  est  sensiblement  Azli4  Br,  Zn  Br,  HO. 

Ce  composé,  dissous  dans  l’eau,  a  donné,  à  5°  : 


ZnBr,  AzH4Br,  HO  -t-  eau  dégage .  —  oCal,9 

or,  comme  on  a,  à  cette  même  température  : 

Cal 

ZnBr  4- eau  =  ZnBr  dissous  dégage .  -4—  6 ,  9 

Am  Br  H-  eau  =  Am  Br  dissous  dégage.  .  —  4>^7 

ZnBr  dissous  4-  Am  Br  dissous  dégage . .  -1-0,0 


on  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  : 

•  • 

ZnBr  solide  4-  ÀmBr  solide  4-  HO  liquide  dégage,  4-  2Cal,93 
ZnBr  solide  4-  AmBr  solide  4-  HO  solide  dégage. .  4-  2Cal,2i5 

G.  Oxybromures .  —  Ces  corps  n’avaient  pas  encore  été 
étudiés. 

On  peut  les  préparer  par  des  méthodes  analogues  à  celles 
qui  donnent  les  oxychlorures  :  ils  sont  plus  basiques  que 
ces  derniers. 

Les  bromures  et  chlorures  ammoniacaux  présentaient 
dans  leurs  formules  certaines  ressemblances  5  les  oxybro¬ 
mures  diffèrent  des  oxychlorures  en  ceci,  c’est  que  le  rap- 

ZnBr  ,  .  ,  -,  ,  . 

port  est  le  plus  souvent  égal  a 

a.  J’ai  chauffé  à  l’ébullition  une  solution  concentrée  de 
bromure  de  zinc  et  j’ai  peu  à  peu  ajouté  de  l’oxyde  en 


{')  Bôdeker,  Jahresb.,  p.  17;  1860. 


102 


G.  ANDRÉ. 


léger  excès  :  ce  dernier  semble  mieux  se  dissoudre  que 
dans  une  solution  de  chlorure  de  zinc.  Après  filtration  de 
la  liqueur  chaude,  il  s’est  déposé  de  petites  lamelles  nacrées 
brillantes  :  l’oxychlorure  correspondant  était  amorphe. 
Ces  petites  lamelles  sont  aisément  décomposables  par  l’eau 
et  répondent  à  la  formule  ZnBr,  4ZnO,  i3H0. 

Di  ssous  dans  H  Br  étendu,  vers  5°,  ce  composé  a  donné  : 

ZnBr,  /fZnO,  i3H0  -+-  4  H  Br  étendu  dégage .  H-  38Cal,8 

on  en  déduit  : 

ZnBr  solide  -+-  4ZnO  solide  +  1 3 HO  liquide  dégage..  H-iCal,7 


(3.  On  prépare  un  composé  qui  a  une  formule  voisine 
de  la  précédente  en  précipitant  une  solution  de  ZnBr  par 
une  quantité  insuffisante  d’ammoniaque.  Séché  sur  du  pa¬ 
pier,  ce  précipité  blanc  amorphe  m’a  donné  : 


Trouvé.  Calculé. 


Br 

Zn 


'7>93 
35,98  ) 
35,73  ) 


•7>95 

36,47 


ce  qui  répond  à  la  composition  ZnBr,  4Z11O,  19 HO. 

Sa  chaleur  de  dissolution  dans  HBr  étendu,  à  5°,  est 
égale  à  +  39Cal  5  ce  qui  donne  : 


ZnBr  anhydre -+- 4ZnO  anhydre -+-  19HO  liq.  dégage.  -biCal,5 


y.  En  traitant  une  solution  bouillante  qui  contient  ioogr 
de  ZnBr,  et3ogrZnO  par  une  dissolution  concentrée  de 
bromure  d’ammonium,  jusqu’à  dissolution  totale  de 
l’oxyde,  il  se  fait,  par  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée, 
un  précipité  blanc,  amorphe,  très  doux  au  toucher  qui,  sé¬ 
ché  sur  du  papier,  répond  à  la  formule  ZnBr,  4Z11O, 

1  o  HO  : 

Trouvé.  Calculé. 


Br.  .  .  . .  22, 17  21  ,q4 

Zn. ..........  45,o4  44,58 
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Ce  corps  renferme  un  peu  d’ammoniaque.  Lavé  à  l’eau 
jusqu’à  ce  que  le  nitrate  d’argent  ne  trouble  plus  les  eaux 
de  lavage,  il  se  transforme  en  un  corps  plus  basique  : 
ZnBr,  6ZnO,  35  HO. 


Trouvé.  Calculé. 

Br .  1 2  j  29  11,93 

Zn .  33,54  33,92 


il  renferme  encore  des  traces  d’ammoniaque.  L’oxychlo¬ 
rure  correspondant  avait  pour  formule 

ZnCl,  4ZnO,  1  iHO. 

Di  ssous  dans  H  Br  étendu,  il  a  donné  à  5°  : 

ZnBr,  6Z11O,  35 HO  -+-  6  H  Br  étendu  dégage .  -f-  54Cal  » 1 7 

d’où 

ZnBr  anhydre -h  6Zn O  anhydre  4- 35 HO  liq.  dégage.  -f-3Cal,i 

La  chaleur  de  formation  de  ces  oxybromures  est  donc 
très  faible,  peut-être  même  ces  chaleurs  sont-elles  égales, 
comme  celles  des  oxychlorures,  dans  les  limites  d’erreurs 
des  expériences. 

d.  J’ai  chauffé  en  tube  scellé,  vers  200°,  pendant  cinq 
heures,  une  solution  concentrée  de  ZnBr  mélangée  d’une 
petite  quantité  de  Zn  O  et  j’ai  obtenu,  sur  les  parois  du 
tube,  de  petits  cristaux  brillants  présentant  la  composi¬ 
tion  ZnBr,  5ZnO,  6 HO. 

Trouvé.  Calculé. 


Br. .  21,67  21 ,68 

Zn .  52, 5i  52,84 


Ces  divers  oxybromures  se  dissolvent  dans  la  potasse  et 
l’ammoniaque,  mais  plus  difficilement  que  les  oxychlo¬ 
rures  et  surtout  à  l’ébullition. 
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VI. 

CHLORURES  DOUBLES  DE  PLOMB  ET  ü’aMMONIUM.  -  BRO¬ 
MURES  DOUBLES.  -  OXYCHLORURES  ET  OXYBROMURES. 

Je  traiterai  ce  sujet  dans  l’ordre  suivant  : 

A,  chlorures  doubles  de  plomb  et  d’ammonium  5  B,  bro¬ 
mures  doubles;  C,  oxychlorures  de  plomb;  D,  oxybro- 
mures  ;  E,  chaleur  de  formation  de  quelques  oxychlorures 
et  oxybromures  de  plomb. 

A.  Chlorures  doubles  de  plomb  et  d’ ammonium.  — 
J’ai  préparé  un  certain  nombre  de  ces  chlorures  et  bro¬ 
mures  doubles,  soit  en  dissolvant  du  chlorure  ou  du  bro¬ 
mure  de  plomb  dans  le  chlorure  ou  le  bromure  d’ammo¬ 
nium  à  certains  états  de  concentration,  soit  en  traitant  par 
la  litharge  ces  deux  derniers  corps.  Le  nombre  de  combi¬ 
naisons  que  l’on  peut  ainsi  obtenir  est  assez  grand.  Je  ne 
crois  pas  qu’on  se  soit  encore  occupé  de  ces  sels  doubles  ; 
ils  présentent  cependant  à  mon  avis  un  certain  intérêt  : 
je  suis,  en  etfet,  parvenu  à  produire  des  oxychlorures  et 
oxybromures  cristallisés  par  la  décomposition,  en  tube 
scellé,  de  certains  de  ces  composés,  comme  je  l’exposerai 
dans  la  suite  ( 1  ). 

a.  Une  solution  de  sel  ammoniac  saturée  à  froid,  chauf¬ 
fée  à  l’ébullition,  est  additionnée  de  chlorure  de  plomb 
jusqu’à  refus.  On  filtre  et  il  se  dépose  un  précipité  cris¬ 
tallin  qui,  séché  sur  du  papier,  m’a  donné  la  composition 

aPbCl,  pAzH'Cl,  3 HO. 


Trouvé.  Calculé. 

ci . »  49>87  49  >65 

Pb .  26,3b  26,32 

AzB3 .  ig ,  i5  ig,45 


(')  Je  n’ai  point  fait  d’études  thermiques  sur  les  chlorures  et  les  bro¬ 
mures  doubles  en  raison  de  la  très  faible  solubilité  de  PbCl  et  PbBr  dans 
l’eau  et  de  la  difficulté  de  trouver  un  dissolvant  de  ces  corps. 
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Ce  composé,  ainsi  que  tous  ceux  préparés  avec  le  sel 
ammoniac  et  le  chlorure  de  plomb,  est  décomposé  par 
l’eau.  L’état  cristallin  disparaît,  il  y  a  séparation  et  il  ne 
reste  qu’une  poudre  blanche  de  chlorure  de  plomb.  Tous 
ces  composés  sont  également  jaunis  par  la  potasse. 

[3.  J’ai  pris  ensuite  une  solution  de  sel  ammoniac  sa¬ 
turée  à  chaud,  soit  poids  égaux  d’eau  et  de  sel  (2oo§rde 
chacun)  et  je  l’ai  saturée  de  PbCl.  Aussitôt  la  filtration 
faîte,  et  même  pendant  cette  filtration,  on  voit  se  déposer 
rapidement  un  abondant  précipité  de  petites  lamelles  na¬ 
crées  très  brillantes  dont  l’aspect  est  le  même  pour  les  trois 
corps  dont  je  vais  donner  la  formule. 

Le  premier  que  j’ai  ainsi  obtenu  a  pour  composition 

4PbCl,  nAzFPCl,  7 HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

CL  . . 

...  44  j 1 ° 

44j°9 

Pb  .  . . 

...  34,35 

34 , 28 

Az  H3 . 

i5,48 

En  opérant  de  la  même  manière, 

j’ai  encore  obtenu 

sel  ayant  pour  formule 

4PbCl,  9AZ 

H* Cl,  5  HO. 

Trouvé. 

Calculé. 

Cl  . . . 

. ..  42,53 

(  38,36 

42,63 

Pb . 

j  38,20 

|  38,24 

A  z  H3 . 

i4,  i3 

Enfin  une  troisième  préparation,  dans  laquelle,  aussitôt 
la  dissolution  de  PbCl  achevée,  on  a  immédiatement  re¬ 
cueilli  les  premières  lamelles  formées  pendant  le  refroi¬ 
dissement,  a  donné  le  composé  PbCl,  3AzH4Cl,  HO. 

Il  vaut  mieux  décanter  ces  solutions  chaudes  que  de  les 
filtrer,  les  lamelles  couvrant  rapidement  tout  le  filtre.  Ces 
lamelles  se  ternissent  très  vite  à  l’air  j  au  bout  de  quelques 
jours  elles  n’ont  plus  d’éclat. 
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y.  Il  est  facile  de  préparer  des  composés  voisins  de  ceux 
qui  précèdent  en  dissolvant  de  la  litharge  dans  le  sel  am¬ 
moniac  5  il  se  dégage  AzH3  et,  par  refroidissement  de  la 
solution  filtrée,  il  se  dépose  une  croûte  formée  de  petits 
cristaux,  croûte  très  dure  et  très  adhérente  aux  parois  du 
vase.  Ce  dernier  caractère  est  commun  à  tous  les  sels 
préparés  avec  la  litharge. 

J’ai  dissous  presque  à  l’ébullition  2oogr  de  sel  ammoniac 
dans  4oosr  d’eau  et  j’y  ai  incorporé  5ogr  environ  de  li¬ 
tharge  en  poudre  fine  jusqu’à  dissolution  complète.  J’ai 
filtré;  le  précipité  cristallin  formé  correspond  à  la  formule 
PbCl,  9  AzH'- Cl,  4 HO. 


Trouvé.  Calculé. 

ci .  54,04  54,07 


.  i.  *  ; 

AzH3 .  28,66  28, 3o 


J’ai  obtenu,  avec  les  mêmes  proportions  de  matière, 
mais  en  maintenant  la  solution  presque  à  l’ébullition  pen¬ 
dant  une  heure  et  demie,  un  sel  de  la  formule 

PbCl,  5 AzH4 Cl,  HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Cl . 

5i ,  10 

5l,28 

Pb 

1.  M.7  9  . 

! 

î  | 

»  25, i5  ! 

j  4. 9° 

AzH3. .  ! 

j  20,22  j 
1  20,36  \ 

20,45 

J’ai  pris  ensuite  une  solution  de  sel  ammoniac  plus  con¬ 
centrée  (poids  égaux  d’eau  et  de  sel), j’y  ai  ajouté  de  la 
litharge  pulvérisée  jusqu’à  refus,  j’ai  laissé  le  tout  en  di¬ 
gestion  pendant  trois  heures  presque  à  la  température  d’é¬ 
bullition,  puis  j’ai  décanté.  Le  sel  déposé  m’a  donné  la 
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même  composition  que  le  dernier  que  j’ai  décrit,  résultant 
de  la  dissolution  de  PbCl  dans  AztPCl,  soit  : 

PbCl,  3  AzH4  Cl,  HO. 

Trouvé. 


Obtenu  Obtenu 

par  PbCl.  par  la  litharge. 

Calculé. 

Cl ... . 

.  45,34 

45,48 

46,02 

Pb . 

.  33,52 

33,97 

33,54 

AzH3  .  . 

.  ibjIZ 

16,  i3 

l6,53 

Tous  ces  corps,  préparés  avec  la  litharge,  sont  décom¬ 
posés  par  l’eau  froide  et  surtout  par  l’eau  chaude  en  excès  : 
il  se  forme  un  précipité  blanc }  mais  ici  ce  n’est  plus  du 
chlorure  de  plomb,  c’est  de  l’oxychlorure  qui  se  précipite. 
Je  reviendrai  tout  à  l’heure  sur  cette  décomposition. 

B.  Bromures  doubles  de  plomb  et  d’ ammonium .  — 
J’ai  obtenu,  d’une  façon  analogue,  des  bromures  doubles. 

a.  J’ai  dissous  du  bromure  d’ammonium  dans  son  poids 
d’eau  chauffée  presque  à  l’ébullition  et  j’ai  ajouté  peu  à  peu 
du  bromure  de  plomb  jusqu’à  refus.  Il  s’est  déposé  assez 
rapidement  des  mamelons  cristallins  qui  ont  été  séparés  de 
l’eau  mère  et  séchés  sur  du  papier.  Ils  se  ternissent  très  vite  à 
l’air.  Ils  répondent  à  la  formule  yPbBr,  6  AzH4  Br,  y  HO. 


Trouvé. 

Calculé. 

Br . 

(  54,10  | 

!  54,29  j 

53,73 

Pb . 

(  37,23  ) 

i  37,44  ) 

37,43 

AzH3..  .  .  . 

j  5,4.  i 

" *  5,32 

5 , 26 

Les  eaux  mères  ont  été  évaporées  et  ont  laissé  déposer 
d’assez  belles  aiguilles,  très  légèrement  colorées  en  rose 
et  peu  altérables  à  l’air.  Leur  formule  est 

2PbBr,  7  Azfl4  Br,  3 HO. 
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Ces  deux  composés  sont  séparés  par  l’eau  froide  en  bro¬ 
mure  d’ammonium  qui  se  dissout  et  bromure  de  plomb 
très  peu  soluble  qui  reste. 

(3.  L’action  de  la  litharge  sur  AzH4Br  est  analogue  à 
celle  exercée  sur  AzH4  Cl.  Du  bromure  d’ammonium  étant 
dissous  dans  son  poids  d’eau  à  chaud,  j’y  ai  incorporé  peu 
à  peu  de  la  litharge  en  léger  excès,  j’ai  fait  digérer  et  j’ai 
décanté. 

Le  dépôt  cristallin  qui  se  forme  assez  promptement  est 
dur,  adhérant  fortement  aux  parois  du  vase  et  composé 
de  petits  cristaux  très  légèrement  colorés  en  rose.  Ce  sel 
a  une  formule  analogue  à  celle  du  chlorure  double  cor¬ 
respondant  :  PbBr,  3  AzH4  Br,  HO. 

Je  ferai  sur  ce  dernier  corps  la  même  remarque  que  plus 
haut  relativement  aux  chlorures  doubles  préparés  par  la 
litharge  :  l’eau,  surtout  si  elle  est  chaude,  décompose  ce 
dernier  bromure  avec  formation  d’un  dépôt  blanc  d’oxy- 
bromure-,  j’y  reviendrai  à  propos  des  oxybromures. 

C.  O  xy  chlorure  s .  —  On  connaît,  depuis  longtemps,  un 
grand  nombre  de  ces  corps.  La  plupart  peuvent  s’obtenir 
par  fusion  du  chlorure  avec  la  litharge  ou  le  carbonate  de 
plomb  :  tels  sont  les  composés  3  Pb  Cl,  PbO,  Pb  Cl,  PbO, 
PbCl,  3 PbO,  PbCl,  5 PbO,  PbCl,  7  PbO.  On  les  a  en¬ 
core  préparés  par  le  chlorure  et  l’acétate  de  plomb,  par 
l’action  d’un  alcali  sur  PbCl  dissous  par  l’action  du  sel 
marin  sur  l’acétate  tribasique  de  plomb,  etc.  Berzelius 
précipitait  PbCl  dissous  par  l’ammoniaque-,  le  corps  ainsi 
obtenu,  séché  dans  du  papier,  m’a  donné  pour  formule 

PbCl,  3  PbO,  3 HO. 

oc.  J’avais  remarqué  que  la  décomposition  par  l’eau 
chaude  des  chlorures  doubles  de  plomb  et  d’ammonium, 
préparés  par  la  litharge,  donne  lieu  à  la  formation  d’une 
poudre  blanche  inaltérable  par  l’eau  froide  ou  chaude, 
poudre  complètement  insoluble  :  c’est  là  un  oxychlorure. 

J’ai  préparé  cet  oxychlorure  des  deux  façons  suivantes  : 


OXYCH  LO  RU  UES  MÉTALLIQUES. 


IO9 

i°  Une  solution  de  200gr  de  sel  ammoniac  dans  4o°8' 
d’eau,  faite  à  chaud,  a  été  saturée  de  litliarge  et  la  diges¬ 
tion  a  été  prolongée  quelque  temps  :  ensuite  011  a  versé  le 
liquide  dans  un  grand  excès  d’eau  froide;  il  se  fait  immé¬ 
diatement  un  précipité  blanc  qui  se  dépose  très  vite,  on 
l’a  lavé  à  l’eau  par  décantation  et  on  l’a  séché  sur  du 
papier,  puis  à  l’étuve  à  ioo°.  L’analyse  lui  assigne  la  for¬ 
mule  PbCl,  PbO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl .  i3,99  i4>!7 

Pb . !  ^  ;  82,63 

i  82,15  \  ’ 


20  J’ai  fait  bouillir  le  composé  PbCl,  3  AzH4Cl,  HO  ( 1  ) 
(préparé  avec  la  litliarge)  avec  un  grand  excès  d’eau;  j’ai 
renouvelé  plusieurs  fois  ce  traitement  par  l’eau  chaude 
en  conservant  les  eaux  qui  provenaient  de  la  décantation. 
Il  reste  finalement  une  poudre  blanche  qui  11’est  autre 
chose  que  l’oxychlorure  PbCl,  PbO,  mais  qui  contient 
ieq  d’eau  si  elle  n’a  été  sécliée  que  sur  du  papier. 

Je  dirai,  en  passant,  que  les  eaux  de  décantation  ont  été 
concentrées  et  qu’elles  ont  laissé  déposer  de  petites  la¬ 
melles  micacées  très  brillantes  qui  constituent  encore  un 
sel  double;  soit  4PbCl,  AzH*Cl,  6HO. 


Cl . 

Trouvé. 

Pb . 

t  61 ,98  j 

)  02,25  i 

AzH3 . 

l  2,80  1 

1  2,91  i 

Calculé. 

26,70 

62,39 
2 ,56 


(3.  Avant  de  parler  des  oxychlor 
qu’011  obtient  très  facilement  des 


ures  cristallisés,  je  dirai 
oxychlorures  amorphes 


(')  Tous  les  composés  préparés  avec  la  litliarge  donnent  de  semblables 
résultats. 
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en  précipitant  le  chlorure  dissous  par  la  potasse,  en  quan¬ 
tités  équivalentes  indiquées  par  les  formules 

2  PbCl  4-  KO  =  PbCl,  PbO  +  K  Cl, 

3 PbCl  +  2K0  =  PbCl,  2 PbO  -h  2KCI, 

4PbCl  -1-  3  KO  =  PbCl,  3  PbO  -h  3  K  Cl. 

Ces  corps,  que  j’ai  séchés  d’abord  sur  du  papier,  puis  à 
l’étuve,  et  dont  j’ai  vérifié  la  formule  par  l’analyse,  sont 
ceux  qui  m’ont  servi  aux  études  thermiques  sur  les  oxy- 
chlorures  de  plomb  dont  je  parlerai  plus  loin.  J’ai,  du 
reste,  opéré  de  même  pour  avoir  les  oxybromures. 

y.  Etant  donné  que  les  chlorures  doubles  préparés  par 
la  litharge  sont  aisément  décomposés  par  l’eau  chaude, 
j’ai  pensé  que,  sous  l’influence  de  la  pression,  les  oxychlo- 
rures  formés  pourraient  cristalliser. 

J’ai,  à  cet  effet,  pulvérisé  une  petite  quantité  du  sel 
PbCl,  3  A z H4 Cl,  HO  ( 1  )  et  j’ai  introduit  cette  poudre  dans 
un  tube  avec  5occ  d’eau  environ.  Le  tube  a  été  scellé,  puis 
chauffé  au  bain  d’huile  pendant  cinq  heures  vers  200°. 
Après  quinze  heures  de  refroidissement  lent,  le  tube  con¬ 
tenait  de  belles  aiguilles  brillantes,  ressemblant,  sauf  leur 
longueur  qui  est  moindre,  à  celles  de  l’oxychlorure  de 
calcium.  Ces  aiguilles,  égouttées  sur  du  papier,  m’ont 
donné  la  composition  PbCl,  PbO,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl .  i3,8ô  i3,68 

pb . |  i  79,76 

Elles  ne  contiennent  pas  d’ammoniaque. 

iï.  J’ai  versé,  dans  un  tube  contenant  3occ  environ  d’eau, 
une peti  te  quan  tité  de  l’eau  mère  du  sel  Pb  Cl ,  3  Az  H4  Cl ,  HO; 
il  s’est  produit  un  précipité  blanc*,  le  tube  a  été  scellé  et 


(l)  Ou  de  tout  autre  obtenu  de  la  même  façon. 
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chauffé,  comme  le  précédent,  vers  200°  pendant  cinq 
heures.  Après  refroidissement,  le  fond  du  tube  était  rempli 
de  petites  aiguilles  fines,  exemptes  d’ammoniaque,  dont 
la  composition  est  2  PbCl ,  PbO,  2  HO. 

Trouvé.  Calculé. 


ci .  17,11  17  î42 

Pb  .  .  76 ,  ï 7  76, 19 


Ces  deux  oxychlorures  cristallisés  sont  solubles  à  l’ébul¬ 
lition  dans  la  soude  qui  les  jaunit  d’abord. 

e.  En  traitant  au  contraire  en  tube  scellé  un  des  sels 
doubles  préparés  par  la  dissolution  de  PbCl  dans  le  sel 
ammoniac,  je  n’ai  obtenu  que  de  fines  aiguilles  de  chlorure 
de  plomb.  Il  me  semble  donc  que  les  sels  doubles  préparés 
avec  le  chlorure  de  plomb  ne  ressemblent  pas  à  ceux  pré¬ 
parés  avec  la  litharge,  bien  que  leur  composition  puisse 
être  parfois  identique  (le  sel  PbCl,  3  AztPCl,  HO)  et  que 
les  analyses  concordent  assez  bien  avec  la  formule  calculée. 
Je  pense  que  ceux  qui  sont  préparés  avec  la  litharge  con¬ 
tiennent  une  petite  quantité  d’oxychlorure,  qui  leur  est 
ou  non  combinée  et  qui  pourrait  être  formée  d’après 
l’équation 

2 PbO  +  Az H4 Cl  =  PbCl,  PbO  -4-  AzH3+  HO; 

tandis  que  le  sel  lui-même,  dont  la  formation  serait  prédo¬ 
minante,  prendrait  naissance  d’après  l’équation 

4AzH4Cl  +  PbO  — PbCl,  3  Az  H4  Cl ,  HO  +  AzH3  f1).  . 

(*)  Je  me  souviens  d’avoir  obtenu,  au  début  de  ces  études,  un  sel  pro¬ 
venant  de  l’action  de  la  litharge  sur  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  et 
qui  renfermait  une  quantité  de  plomb  trop  forte  pour  constituer  un  sel 
double. 

Il  est  probable  que  ce  sel  était  un  mélange  d’oxychlorure  et  de  chlorure 
double  :  dans  ce  cas  unique,  l’oxychlorure  semblait  être  en  assez  forte 
proportion. 

Les  corps  dont  j’ai  donné  l’analyse  m’ont  paru  bien  définis  comme 
sels  doubles;  cependant  je  dois  ajouter  qu’il  m’est  souvent  arrivé,  dans 
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Celte  petite  quantité  d’oxychlorure  se  séparerait  aisé¬ 
ment  sous  l’influence  de  l’eau  et  serait  capable  de  cristal¬ 
liser  sous  pression.  Il  n’en  existe  du  reste  que  fort  peu  j  le 
faible  rendement  des  tubes  scellés  l’atteste. 

D.  Oxy  bromure  s .  —  Les  indications  relatives  à  la  pro¬ 
duction  de  ces  composés  sont  très  peu  nombreuses.  Balard, 
Lowig  et  Brandes  ont  indiqué  le  composé  PbBr,  PbO, 
obtenu  de  trois  façons  différentes. 

Les  préparations  que  j’ai  faites  pour  obtenir  ces  corps 
sont  calquées  sur  celles  qui  m’ont  donné  les  oxychîorures. 

a.  On  obtient  un  oxybromure  amorphe  en  versant  dans 
un  excès  d’eau  froide,  soit  une  solution  de  lilharge  dans  le 
bromure  d’ammonium  dissous  dans  son  poids  d’eau,  soit 
l’eau  mère  du  sel  PbBr,  3  Azïi4Br,  HO,  soit  en  décompo¬ 
sant  par  l’eau  chaude  ce  dernier  sel  et  en  renouvelant 
plusieurs  fois  l’eau.  Le  précipité  blanc  formé  a  pour  com¬ 
position  PbBr,  PbO,  quand  il  a  été  séché  à  l’étuve  à  ioo°$ 
mais,  même  à  cette  température  maintenue  longtemps,  il 
retient  énergiquement  des  traces  d’eau,  comme  le  montre 
du  reste  l’analyse. 

Trouvé.  Calculé* 

Br .  26,46  27,  iï 

Pb .  69,00  70,16 

J’ai  évaporé  l’eau  provenant  de  l’attaque  du  sel 

PbBr,  3 Az II4 Br, HO, 

et,  comme  dans  le  cas  du  chlorure  double,  j’ai  obtenu 


les  très  nombreuses  préparations  que  j’ai  laites  en  dissolvant  la  litharge 
dans  le  sel  ammoniac,  d’obtenir  des  composés  de  formule  voisine  de  ceux 
cités  plus  haut,  mais  qui  renfermaient  d’une  manière  évidente  un  petit 
excès  d’oxyde  de  plomb.  A  peine  ai-je  besoin  de  dire  que  le  rendement  de 
ceux-ci  en  oxychlorure  est  plus  considérable,  soit  qu’on  les  traite  par  l’eau 
chaude  plusieurs  fois  renouvelée,  soit  qu’on  les  décompose  en  tube  scellé 
en  présence  de  l’eau. 
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des  lamelles  micacées  présentant  la  composition 

3 Pb Br,  AzH4Br,  HO. 


Trouvé.  Calculé. 

Br .  48,  ï 7  48 »66 

Pb .  47  47  >22 

AzH3  .  2,85  2,58 


/3.  Les  oxybromures  cristallisés  s’obtiennent  de  la  même 
façon  que  les  oxych)  or  lires,  en  tube  .scellé,  en  chauffant 
vers  2oo°.  » 

Ainsi,  le  composé  PbBr,  3AzH4Br,HO,  chauffé  en  pe¬ 
tite  quantité  avec  de  l’eau,  m’a  donné,  comme  tous  ces 
produits  obtenus  par  la  pression,  de  fines  aiguilles  dont  la 
composition  a  été,  dans  une  première  opération, 

PbBr,  Pb  O,  3 HO. 

* 

Trouvé.  Calculé. 


Br .  25,38  24,84 

Pb  .  .  64,43  64,28 


et,  dans  une  seconde,  2PbBr,  2PbO,  3 HO, 

Trouvé.  Calculé. 

25,75  25,93 

(  67,66  1 

•  \  67,5l  [  67,09 

(  67,56  J 

y.  Une  petite  quantité  de  l’eau  mère  du  sel 

PbBr,  3 AzH4Br,  HO 

a  été  versée  dans  un  excès  d’eau  contenue  dans  un  tube 
qu’011  a  scellé  et  chauffé  à  200°.  Il  s’est  produit  de  fines 
aiguilles  dont  la  composition  est  voisine  des  deux  corps 
décrits  précédemment,  soit  PbBr,  PbO,HO.  Au  milieu 
du  liquide  flottaient  de  petites  lamelles  brillantes  dont  il 
Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1 884*)  8 
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n’a  pas  été  possible  de  faire  l’analyse  à  cause  de  leur  trop 
faible  poids. 

Ces  divers  oxybromures  cristallisés  ne  contiennent  pas 
d’ammoniaque  5  chauffés  avec  de  la  soude  en  dissolution, 
ils  jaunissent  d’abord,  puis  disparaissent. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  forment  ces  oxybro¬ 
mures  cristallisés,  notamment  celui  qui  provient  de  la  dé¬ 
composition  par  l’eau  du  sel  double  PbBr,  3  AzH4Br,  HO, 
donnent  lieu  aux  mêmes  remarques  que  celles  que  j’ai 
faites  plus  haut  à  propos  des  oxycblorures  cristallisés.  Ce 
ne  sont,  en  effet,  que  les  bromures  doubles  obtenus  au 
moyen  de  la  litharge  et  du  bromure  d’ammonium  qui  se 
décomposent  par  l’eau  en  donnant  des  oxybromures.  Les 
autres  bromures  doubles  préparés  par  le  bromure  de  plomb 
ne  donnent,  en  tube  scellé,  que  des  lamelles  de  bromure 
de  plomb. 

â.  Les  essais  que  j’ai  faits  pour  préparer  un  chlorure 
ou  un  bromure  ammoniacal  de  plomb  par  voie  humide 
ont  été  infructueux.  H.  Rose  (*)  avait  préparé  un  de  ces 
corps  par  l’action  du  gaz  ammoniac  sur  PbCl$  il  avait  re¬ 
connu  que,  pour  ioo  parties  de  ce  dernier  corps  il  y  avait 
9,3i  d’ammoniaque  retenue. 

Chauffée  à  i5o°  en  tube  scellé,  pendant  plusieurs  heures, 
avec  du  chlorure  ou  du  bromure  de  plomb  pulvérisés, 
l’ammoniaque  n’a  pas  agi  sur  eux. 

E.  Chaleur  de  formation  de  quelques  oxychlorures  et 
oxybromures  de  plomb.  —  J’ai  indiqué  plus  haut  com¬ 
ment  j’ai  préparé  les  oxychlorures  et  oxybromures  en  pré¬ 
cipitant  par  la  potasse  le  chlorure  et  le  bromure  de  plomb 
dissous.  Tous  ces  précipités  amorphes  ont  été  lavés  soi¬ 
gneusement  à  l’eau  froide,  séchés  à  ioo°  jusqu’à  perte  des 
dernières  traces  d’eau  et  analysés. 

J’ai  traité,  dans  le  calorimètre,  les  oxychlorures  par 


(*)  Pogg.  Ann.,  t.  XX,  p.  157. 
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l’acide  chlorhydrique  (y  équivalent  =  iht)  saturé  à  l’avance 
de  chlorure  de  plomb,  de  telle  sorte  qu'à  la  fin  de  la  réac¬ 
tion  toul  l’oxychlorure  était  transformé  en  chlorure  de 

U 

plomb  précipité,  sans  qu’on  eût  à  tenir  compte  de  la  cha¬ 
leur  de  dissolution  du  chlorure  de  plomb  dans  l’acide 
chlorhydrique.  J’ai  agi  de  même  avec  les  oxybromures  en 
les  dissolvant  dans  HBr  (-|  équivalent  =  iht)  saturé  de  bro¬ 
mure  de  plomb. 

La  solubilité  du  chlorure  de  plomb  dans  HCl  (|  équi¬ 
valent  —  iht)  est  d’ailleurs  faible;  elle  est,  d’après  mes 
expériences,  de  ogr,88o  par  litre  à  n°;  elle  serait  de  8gr 
dans  Feau’  pure  à  la  même  température. 

La  solubilité  de  PbBr  dans  HBr  équivalent  =  iUt) 
est  de  igr,  20  par  litre  à  1 1°,  au  lieu  de  5gr  environ  à  cette 
même  température  dans  l’eau  seule. 

Voici,  vers  io°,  les  nombres  obtenus  dans  les  expériences 
thermiques  avec  les  oxyeldorures  : 

Cal 

PbCl,  PbO  solide  -b  HCl  saturé  de  PbCl  dégage.  .  +9,04 

PbCl,  2  PbO  solide  -b  2  H  Cl  saturé  de  PbCl  dégage.  .  -4-19,98 

PbCl,  3  PbO  solide  -b  3  H  Cl  saturé  de  PbCl  dégage.  .  -b3i  ,60 

Il  suffit,  pour  avoir  la  chaleur  de  formation  de  ces  diffé¬ 
rents  composés  à  partir  du  chlorure  et  de  l’oxyde  de  plomb 
anhydres,  de  retrancher  ces  divers  nombres  de  une  fois, 
deux  fois,  trois  fois  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  saturé  de  chlorure  de  plomb  par 
l’oxyde  de  plomb  anhydre,  soit 

PbO  anhydre  -b  HCl  étendu  et  saturé  de  PbCl  dégage,  -b  i2Cal,3 


On  a  alors  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 

Pb  O  anhydre  -b  Pb  Cl  anhydre  dégage . . -b  3 , 26 

2 PbO  anhydre  4- PbCl  anhydre  dégage .  4-  4,62 

3  Pb  O  anhydre  4-  Pb  Cl  anhydre  dégage .  4-  5 , 3o 
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J’ai  obtenu  avec  les  oxybromures,  vers  io°, 

Cal 

PbBr,  Pb  O  solide  -h  H  Br  saturé  de  Pb  Br  dégage .  -4-12,00 

PbBr,  2  PbO  solide  2  H  Br  saturé  de  PbBr  dégage.  -4-24,97 

PbBr,  3PbO  solide  -h  3HBr  saturé  de  PbBr  dégage.  -1-37  ,80 

On  tire  de  là,  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir  de 
l’oxyde  et  du  bromure  anhydres  (PbO  anhydre  +  H  Br  et. 
et  saturé  de  PbBr  dégageant  -+-  1 4Cal)  ?  les  valeurs  sui¬ 


vantes  : 

Cal 

PbO  anhydre  H-  PbBr  anhydre  dégage  . . -4-  2,00 

2PbO  anhydre  H-  PbBr  anhydre  dégage  . .  -4-  3,o3 

3 PbO  anhydre  -h  PbBr  anhydre  dégage .  -h  [\  ,20 


On  voit,  d’après  ces  chiffres,  que  la  chaleur  dégagée 
croît  de  4-  iCal  environ  avec  l’addition  de  ieq  de  PbO,  les 
erreurs  d’expériences  ne  pouvant  altérer  le  sens  du  ré¬ 
sultat.  On  voit  également  que  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  est  plus  faible  de  -+-  iCal  environ  que  celle  des 
oxychlorures  correspondants. 

VII. 

OXYCHLORURES  ET  OXYBROMURES  DE  MERCURE. 

A.  Oxychlorures .  —  Les  oxychlorures  de  mercure  ont 
été  très  bien  décrits,  pour  la  plupart,  principalement  par 
Millon  (*)  dans  son  Mémoire  sur  l’action  réciproque  des 
carbonates  et  bicarbonates  alcalins  sur  le  bichlorure  de 
mercure,  par  Roucher  (2),  qui  a  examiné  l’action  du  bi¬ 
chlorure  de  mercure,  soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  so¬ 
lution  alcoolique,  sur  l’oxyde  jaune  ou  l’oxyde  rouge  de 
mercure,  et  par  Thaulow  (3).  Bien  avant  ces  divers  tra- 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XVIIf,  p.  372,  et  Comptes 
rendus,  t.  XX,  p.  1291. 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  séiûe,  t.  XXVII,  p.  353,  et  Comptes 
rendus,  t.  XIX,  p.  773. 

(3)  Journ.  fïir  prcikt.  Chem.,  t.  XXXI,  p.  370. 
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vaux,  Grouvelle  (*)  avait  signalé  la  formation  d’un  de  ces 
composés  par  l’action  du  chlore  en  dissolution  sur  l’oxyde 
rouge. 

En  dehors  de  l’étude  thermique  que  je  vais  présenter  de 
la  plupart  des  oxychlorures  et  oxybromures,  je  ferai  sur 
certains  corps  déjà  connus  quelques  remarques  que  m’ont 
suggérées  leurs  préparations,  et  j’indiquerai  la  production 
de  quelques  composés  nouveaux. 

HgO,  HgCl.  —  Ce  composé  n’a  pas  été  décrit  et  je 
n’ai  pu  réussir  à  le  préparer  par  la  voie  humide.  En  ver¬ 
sant  à  froid  ieq  de  potasse  dans  2eq  de  bichlorure  de  mer¬ 
cure  dissous,  j’avais  cru  pouvoir  préparer  un  semblable 
composé  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  donne  l’oxy¬ 
chlorure  de  plomb  correspondant.  Mais  il  se  fait  ainsi  un 
précipité  brun  chocolat  qui,  lavé  à  l’eau  froide  et  séché 
à  ioo°,  constitue  un  des  corps  de  la  formule  4HgO,  HgCl, 
ainsi  que  le  montre  l’analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl . .  6,08  6,25 

TT  (  87,86  j  «O 

118  • . !  87,96  s  88, 

J’ai  obtenu  le  composé  HgO,  HgCl  en  chauffant  à  3oo° 
pendant  six  heures,  au  bain  d’huile  en  tube  scellé,  un 
mélange  intimement  pulvérisé  de  ~  d’équivalent  d’oxyde 
rouge  de  mercure  avec  un  peu  plus  de  ~  d’équivalent  de 
bichlorure  (soit  i5gr,6auiieu  de  i3sr,55)  ;  car  il  se  su¬ 
blime  toujours  un  peu  de  ce  dernier  corps  à  la  partie  su¬ 
périeure  du  tube.  Même  à  la  température  ordinaire,  quand 
on  broie  ensemble  ces  deux  substances,  on  voit  la  teinte 
rouge  de  l’oxyde  disparaître  peu  à  peu  et  faire  place  à  une 
teinte  jaune  clair,  puis  jaune  de  plus  en  plus  pâle.  Le  pro¬ 
duit,  chaude  comme  je  l’ai  dit,  est  rouge  brun  foncé,  d’ap¬ 
parence  homogène,  facilement  décomposé  même  par  l’eau 


(*,)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  t.  XVII,  p.  l\i. 
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froide.  La  potasse  donne  avec  lui  de  l’oxyde  jaune.  J’ai 
vérifié  sa  composition  par  l’analyse. 

Dissous  dans  HCl  étendu,  il  a  donné,  à  g0  : 

HgO,  HgCl  -4-  HCl  étendu  dégage .  H-  7Cal,o 

Or  comme  on  a,  à  90  : 

HgO  -b  HCl  étendu  —  HgCl  dissous  dégage .  -bioCal,2 

HgCl  -b  eau  —  HgCl  dissous  dégage .  —  iGal,55 

on  en  déduit  pour  l’union  de  HgO  avec  HgCl*: 

HgO  -b  HgCl  dégage .  -biCal,65 

(5.  2 HgO,  HgCl.  —  J’ai  préparé  un  des  nombreux  com¬ 
posés  répondant  à  cette  formule  en  versant  à  froid,  comme 
l’indique  Millon,  1  volume  d’une  solution  saturée  de  bi¬ 
carbonate  de  potasse  dans  3  volumes  d’une  solution  satu¬ 
rée  de  bichlorure  de  mercure,  puis  agitant.  Le  précipité 
rouge  pourpre,  qui  apparaît  assez  rapidement,  se  rassemble 
peu  à  peu.  Je  l’ai  recueilli  et  lavé  avec  très  peu  d’eau 
froide  qui  le  décomposerait  par  un  contact  prolongé.  Je  l’ai 
séché  à  l’étuve  à  ioo°  pendant  deux  jours,  car  il  retient 
avec  opiniâtreté  des  traces  d’eau.  L’analyse  m’a  donné  : 


Trouvé.  Calculé. 

Cl . .  .  10,08  10,0g 

Hg . . .  85,25  85,34 


Une  autre  préparation  de  ce  corps  m’a  fourni  un  préci¬ 
pité  rouge  brun  de  même  composition.  Il  m’a  semblé  d’ail¬ 
leurs  qu’une  dessiccation  prolongée  à  ioo°  pouvait  chan¬ 
ger  un  peu  la  couleur  rouge  pourpre  et  l’amener  à  une 
teinte  plus  brune. 

J’ai  obtenu,  à  g°  : 

2HgO,  HgCl  -b  2  H  Cl  étendu  dégage  ....  -bi5Gal,7 
d’où  l’on  tire 

2 HgO  -b  HgCl  dégage 


-b3Cal,  i5 
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J’ai  préparé  un  corps  de  même  formule  par  la  voie 
sèche  en  chauffant  ~  d’équivalent  d’oxyde  rouge  avec  un 
peu  plus  de  ^  d’équivalent  de  bichlorure.  Le  corps  ainsi 
obtenu  est  rouge  brun  foncé,  facilement  altéré  par  l’eau 
froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  l’oxyde  jaune. 

J’ai  eu  pour  sa  chaleur  de  dissolution  dans  HCl  le  nombre 
-f-i5Cal,8,  très  voisin  de  la  chaleur  de  dissolution  du  corps 
obtenu  par  voie  humide*,  la  chaleur  de  formation  à  partir 
de  HgO  et  de  HgCl  est  donc  égale  à  -4-  3Cal,  o5 . 

J’ai  obtenu  également  ce  composé  2HgO,HgCl  en  ver¬ 
sant  à  froid  i  volume  de  dissolution  saturée  de  HgCl  dans 
i  volume  de  dissolution  saturée  de  bicarbonate  de  soude. 
Au  début,  et  par  l’agitation,  le  liquide  devient  jaune  sale  5 
peu  à  peu  il  se  produit  un  précipité  rouge  brique. 

Ce  précipité,  séché  à  ioo°,  a  donné  à  l’analyse  : 

Cl . .  . . .  10,11 

Hg .  S8*’88 

il  donne  avec  la  potasse  de  l’oxyde  jaune.  Les  eaux  mères 
de  ce  composé  laissent  déposer,  quand  on  les  chauffe  seule¬ 
ment  jusqu’à  l’ébullition,  un  précipité  cristallin  gris  de 
fer  de  la  formule  4HgO,HgCl. 

Tous  les  corps  de  la  formule  2 HgO, HgCl  sont  très  al¬ 
térables  par  l’eau  froide. 

y.  3 HgO,  HgCl.  — -  On  prépare  aisément  par  voie  hu¬ 
mide,  à  l’état  de  précipité  brun  amorphe,  plusieurs  corps 
de  cette  formule  indiqués  par  Millon  :  i°  en  versant 
goutte  à  goutte  une  solution  de  carbonate  de  soude,  ou 
20  une  solution  de  potasse  dans  du  bichlorure  de  mercure 
en  solution  bouillante  et  en  grand  excès;  3°  en  versant 
1  volume  d’une  solution  saturée  de  HgCl  dans  1  volume 
d’une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  potasse,  le  tout  à 
froid.  Il  se  produit,  dans  ce  dernier  cas,  d’abord  un  préci¬ 
pité  jaune  pâle  qui  devient  peu  à  peu  rouge  brique  et  fina- 
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Iement  brun.  Ces  trois  corps  ont  été  séchés  à  ioo°;  après 
lavage  à  l’eau  froide,  ils  m’ont  donné  à  l’analyse  : 


Trouvé.  .  Calculé. 


Les  nombres  que  j’ai  obtenus  dans  l’étude  thermique  de 
ces  trois  composés  me  paraissent  présenter  une  anomalie 
que  je  ne  peux  expliquer  :  je  ne  parlerai  que  de  la  chaleur 
de  formation  d’un  corps  rouge  brun  obtenu  par  voie  sèche 
en  chauffant  en  tube  scellé,  à  3oo°,  A  d’équivalent  d’oxyde 
rouge  avec  un  peu  plus  de  —  d’équivalent  de  bichlorure 
de  mercure. 

Ce  composé  m’a  donné  : 

3  Hg  0 ,  Hg  Cl  -h  3  H  Cl  étendu  dégage ....  h-  25Cal ,  i 
d’où  l’on  tire 

3HgO  -f-  HgCI  dégage .  -H  3Cal,95 

Ce  corps,  comme  tous  ceux  de  même  formule,  est  peu 
altéré  par  l’eau  froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  l’oxyde 
jaune. 

d.  4HgO,  HgCI.  —  Les  corps  qui  possèdent  cette  for¬ 
mule  sont  très  nombreux.  Les  trois  premiers  que  je  vais 
citer  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  thermique  : 

i°  On  chauffe  les  eaux  mères  du  composé  2HgO,HgCl, 
préparé  par  le  bicarbonate  de  potasse  et  le  bichlorure  de 
mercure,  comme  je  l’ai  rappelé  plus  haut  (Millon).  A  me¬ 
sure  que  le  liquide  s’échauffe,  il  se  dégage  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  l’on  voit  apparaître  peu  à  peu  une  poudre  grise 
brillante  qui  augmente  sans  cesse.  Mais  il  faut  éteindre  le 
feu  dès  que  l’ébullition  commence;  car,  en  prolongeant 
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l’action  de  la  chaleur  au  delà  de  cette  limite,  ce  corps  gris 
de  fer  qui  prend  naissance  se  décompose  assez  promptement 
et  ne  laisse  finalement  que  de  l’oxyde  rouge  pour  résidu. 

Le  corps  qui  m’a  servi  aux  mesures  thermiques  avait  la 
composition  suivante,  une  fois  lavé  à  l’eau  froide  et  séché 


à  ioo°  : 


Trouvé. 

5,93 

88,4°  ) 

88, 3i  j 


Calculé 

pour 

4HgO,HgCl. 

6,25 

88,io 


J’ai  obtenu  à  p°  : 

i 

4HgO ,  HgCl  +  4  H  Cil  étendu  dégage  ...  34Cal,32 


d’où  l’on  tire  : 


4  Hg  O  H  g  Cl  dégage .  -4-  4Cal  ?  9^ 

Ce  corps  est  rougeâtre  au  microscope }  il  donne  avec  la 
potasse  de  l’oxyde  jaune. 

J’ai  dit  plus  haut  que  les  eaux  mères  du  composé 

2HgO,HgCl 

obtenu  par  HgCl  et  le  bicarbonate  de  soude  laissaient  dé¬ 
poser,  quand  on  les  chauffe,  un  corps  gris  de  fer 

4HgO,HgCI. 

Je  ferai,  relativement  à  l’altérabilité  de  ce  composé  sous 
l’influence  de  la  chaleur,  les  mêmes  remarques.  Encore 
voyait-on,  au  fond  du  vase  où  ce  dernier  corps  s’était  dé¬ 
posé,  des  traces  non  douteuses  d’oxyde  rouge,  bien  qu’il 
n’y  ait  pas  eu  d’ébullition. 

2°  J’ai  eu  les  mêmes  résultats  thermiques  soit  avec  un 
corps  amorphe  brun  préparé  en  versant  du  carbonate  de 
soude  en  excès  dans  une  solution  de  bichlorurede  mercure 
bouillante  (Soubeiran),  soit  avec  un  oxychlorure  brun 
obtenu,  comme  l’a  indiqué  Millon,  en  versant  à  froid 
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i  volume  de  solution  saturée  de  bichlorure  de  mercure 
dans  3  volumes  de  solution  saturée  de  bicarbonate  de  po¬ 
tasse.  L’analyse  de  ces  deux  corps  m7a  donné  : 

Trouvé. 


I. 

II. 

.  . .  5,75 

5>77 

j  87 ,97 

00 

CO 

O 

1  87 ,87 

87>93 

Le  chauffage  des  eaux  mères  de  ce  dernier  composé 
abandonne  un  précipité  brun  4HgO,HgCl  très  altérable 
également  par  une  ébullition  prolongée.  Ainsi,  j’ai  obtenu 
dans  une  semblable  préparation  88,68  pour  ioo  de  mer¬ 
cure,  nombre  évidemment  un  peu  fort. 

Il  semble,  du  reste,  que  le  chauffage  en  présence  de  l’eau 
transforme  tous  les  oxychlorures 

2HgO,HgCl;  3HgO  ,HgCi 

d’abord  dans  le  composé  4HgO,  HgCl,  lequel  est  lui-même 
détruit  par  l’ébullition  et  ne  laisse  plus  que  de  l’oxyde  rouge. 

Une  remarque  analogue  pour  les  composés  obtenus  au 
moyen  de  l’oxyde  et  d’une  solution  de  chlorure  de  mercure 
a  été  faite  par  Roucher. 

3°  Un  corps  préparé  par  voie  sècbe  en  tube  scellé,  d’une 
couleur  grise  légèrement  rougeâtre  et  présentant  cette 
composition,  4HgO,HgCl,  m’a  donné  : 

4HgO,  Hg Cl  +  4H 61  étendu  dégage. .  .  .  -h  34Cal,55 

d’où 

4-HgO  -4-  HgCl  dégage . . .  -h  4Cal>7° 

Ce  dernier  nombre  est  très  voisin  de  celui  que  m’ont 
fourni  les  composés  obtenus  par  voie  humide. 

3°  En  chauffant  au  voisinage  de  l’ébullition,  pendant 
sept  heures,  de  l’oxyde  rouge  au  sein  d’une  solution  con¬ 
tenant  environ  quatre  fois  plus  de  bichlorure,  on  voit 
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l’oxyde  noircir  peu  à  peu.  Le  corps  noir  cristallin  ainsi 
obtenu  m’a  fourni  à  l’analyse  : 

Cl .  6,58 

Hg  . . .  88,06 

ce  qui  correspond  encore  à  la  formule  4  Hg  O  ,HgCl.  Avec 
la  potasse,  ce  corps  donne  de  l’oxyde  jaune.  C'est  là  le  seul 
produit  que  j’aie  préparé  au  moyen  de  l’oxyde  et  du  chlo¬ 
rure.  Il  ne  semble  pas  avoir  été  décrit  par  Roucher  dans 
son  étude  très  détaillée  des  composés  qui  se  forment  en 
faisant  réagir  HgO  sur  une  solution  de  Hg  Cl .  Tous  les 
composés  de  la  formule  4  HgO,  Hg  Cl  sont  très  peu  altérés 
par  l’eau  froide. 

La  chaleur  de  formation  de  ces  divers  oxychlorures  va, 
comme  on  le  voit,  en  croissant  de  -j-iCal  environ  à  mesure 
que  la  basicité  du  corps  augmente  de  iéq  de  HgO,  et  cela  que 
le  corps  ait  été  préparé  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

Les  oxychlorures  de  plomb,  j’en  ai  fait  plus  haut  la  re¬ 
marque,  présentent  ce  même  accroissement  de  +iCal  envi¬ 
ron  à  mesure  que  la  basicité  augmente  de  iéq  de  PbO. 

Cesderniers  composés  ont  une  chaleur  de  formation  un 
peu  plus  grande  que  celle  des  composés  correspondants  du 
mercure. 

B.  Oxybromures .  —  Il  existe  peu  de  détails  sur  la  pré¬ 
paration  de  ces  oxybromures.  Je  n’ai  pas  réussi  à  préparer 
le  composé  3HgO,HgBr  indiqué  par  Loewig  et  Rammels- 
berg;  j’ai  toujours  obtenu  un  corps  plus  basique. 

cl.  Je  vais  d’abord  donner  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  que  j’ai  obtenus  en  tube  scellé  en  chauffant 
avec  -j^j,  -pÿ  d’équivalent  d’oxyde  rouge  ~  d’équiva¬ 

lent  de  bromure  de  mercure  (un  peu  plus  en  réalité,  soit 
iQgr,8  au  lieu  de  i8gr,  en  raison  de  la  sublimation  par¬ 
tielle  de  ce  corps  à  la  partie  supérieure  du  tube).  Les 
corps  ainsi  obtenus  ont  une  apparence  homogène  :  ils  sont 
gris  de  fer,  cristallins,  et  donnent  avec  la  potasse  de 


G.  ANDRÉ. 


124 

l’oxyde  jaune.  Leur  composition  a  été  vérifiée  par  l’analyse. 

J’ai  dissous  ces  composés  dans  l’acide  bromliydrique  en 
excès,  le  bromure  de  mercure  étant  trop  peu  soluble  dans 
l’eau  seule  à  la  température  ordinaire.  Voici  les  nombres  : 

i°  HgO ,HgBr  -+-  5HBr  dissous 

=  2  (HgBr,  II  Br)  dissous  4-  HO  dégage  à  90.  .  -f-  t  7Cal, 74 


Or  011  a 

HgO  solide  4-  3  H  Br  dissous 

=  HgBr,  2  H  Br  dissous  4-  HO  dégage .  4- 1  7Gal,6 

HgBr  solide  -4-  2  H  Br  dissous 

—  HgBr,2HBr  dissous  dégage .  4-  iCal,8 

On  en  conclut 

HgO  -f-  HgBr  dégage .  -f-  iCal,66 

2°  2  Hg  O,  Hg  Br  8  H  Br  dissous 


=  3  (HgBr.  2  H  Br)  dissous  4-  2  HO  dégage  .  .  4-34Calj8 

d’où 

2HgO  +  HgBr  dégage .  4-  2Cal,2o 

3°  3HgO, HgBr  -4  1  iHBr  dissous 

=  4  (HgBr.  2  H  Br)  dissous  4-  3 HO  dégage  .  .  4- 5 1 Gal ,44- 

d’où 

3 HgO  4-  HgBr  dégage. .  . .  4--  3Gal,  16 

4°  4 HgO,  HgBr  4-  i4HBr  dissous 

=  5  (  HgBr  ,2  H  Br)  dissous  4-  4  HO  dégage. .  4-68Gal,3 

d’où 

4 HgO  4-  HgBr  dégage .  4-  3Gal,  9 

(3.  J’ai  préparé,  par  voie  liumide,  un  oxybromure  en  ver¬ 
sant  goutte  à  goutte  du  carbonate  de  soude  dans  une  solu¬ 
tion  de  bromure  de  mercure  bouillante  et  en  grand  excès. 

Il  se  fait  un  précipité  brun  qui,  recueilli,  lavé  et  séché  à 
ioo°,  constitue  une  poudre  fine  assez  légère,  donnant  avec 
la  potasse  de  l’oxyde  jaune  et  qui  répond  à  la  formule 
4  Hg  O ,  Hg  Br  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Br .  i3,i7  13,07 

Hg .  81  ,5o  81 ,6g 


Sa  chaleur  de  formation  a  été  trouvée  la  même  que  celle 
du  corps  de  même  formule  obtenu  par  la  voie  sèche. 

Les  chaleurs  de  formation  des  oxybromures  de  mercure 
sont  un  peu  inférieures  à  celles  des  composés  correspon¬ 
dants  du  plomb  et  inférieures  également  à  celles  des  oxy- 
chlorures  de  mercure  de  même  formule,  sauf  pour  le  pre¬ 
mier  terme  de  chaque  série  HgO,HgCl  et  HgO,HgBr, 
dont  les  chaleurs  sont  égales. 

y.  J’ai  encore  obtenu  le  composé  4HgO,HgBr,  soit  en 
versant  à  froid  un  excès  de  carbonate  de  soude  dans  du 
bromure  de  mercure  dissous,  soit  en  chauffant  poids  égaux 
(5ogr  de  chacun)  d’oxyde  rouge  et  de  bromure  dans  ilil 
d’eau  au  voisinage  de  l’ébullition  pendant  douze  heures.  On 
voit  l’oxyde  brunir  peu  à  peu*,  il  a  finalement  un  aspect 
cristallin.  Ces  deux  composés,  lavés  à  l’eau  froide  et  séchés 
à  l’étuve,  donnent,  avec  la  potasse,  de  l’oxyde  jaune. 


Br 

Hg 


Trouvé. 
l3,20 
8l  ,76 
81, 5i 


En  versant  à  l’ébullition  du  carbonate  de  soude  en  excès 
dans  du  bromure  de  mercure  dissous,  on  obtient  un  oxy- 
bromure  qui  me  paraît  être  encore  plus  basique  que  les 
précédents. 

Je  terminerai  en  rapportant  une  expérience  négative  que 
m’a  donnée  l’argent. 

J’ai  cherché,  en  effet,  si,  dans  le  calorimètre,  on  pour¬ 
rait  produire  un  oxychlorure  d’argent  en  précipitant  2eq 
de  nitrate  d’argent  dissous  par  un  mélange  de  ieq  de  chlo¬ 
rure  de  potassium  dissous  et  ieq  de  potasse  dissoute.  L’ex- 
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périence  m’a  démontré  que,  dans  ces  conditions,  une  com¬ 
binaison,  telle  que  AgO,  AgCl,  n’avait  pas  lieu.  On  en 
jugera  par  les  nombres  suivants,  obtenus  vers  8°  : 

2 AgAzO6  diss.  -b  KC1  diss.  -b  KO  diss. 

—  2  AzO6  K  diss. H-  AgO préc.-b  AgCl  préc.  dégage  +  25Cal,42 

Or,  à  la  même  température,  % 

AgAzO6  dissous  -b  KO  dissous 

=  AzO6  K  dissous  b-  AgO  précipité  dégage..  ...  -b  9Cal,i 
AgAzO6  dissous  -b  K  Cl  dissous 

r=  AzO6 K  dissous  -b  AgCl  précipité  dégage.  ...  b-  i6Cal,42 

La  somme  de  ces  deux  derniers  nombres,  soit  +25Cal,52, 
est  presque  égale  à  b-25Cal,42  ;  il lie  semble  donc  pas  qu’il 
se  soit  formé  ainsi  de  combinaison  de  l’oxyde  avec  le  chlo¬ 
rure. 

RÉSUMÉ. 

Voici,  en  résumé,  le  Tableau  de  la  chaleur  de  formation 
des  principales  combinaisons  que  j’ai  étudiées  : 

é 

Oxychlorures  et  oxybromures . 

Cal 

CaClsoî.  b- 3 Ca O  sol.  b-  iôHOliq.  dégage.  .  +46, oo 

BaCIsol.  +BaOsol.  +5H01iq .  +19,39 

SrClsol.  +SrOsol.  +9H01iq .  +24,44 

MgCl  sol.  +  MgOhydr.+  16 IiO  liq .  +  20,7 

ZnCl  sol.  +  4ZnOsol.  +  1 1  HO  liq . .  +  3,2 

ZnClsol.  +  3ZnO  sol.  +  5HO  liq..  ..  ....  +  2,6 

ZnCl  sol.  +5ZnOsol.  +8H01iq . ...  +2,5 

ZnClsol.  +8ZnOsol.  +10 HO  liq. .  +  1,4 

ZnBr  sol.  +  4ZnO  sol.  +  i3HO  liq .  +  1,7 

ZnBr sol.  +  6ZnO  sol.  +  35HO  liq .  +  3,i 

PbCl sol.  +  PbO  sol .  +  3,26 

PbCl  sol.  +  2 PbO  sol .  +4^62 

PbClsol.  +3 PbO  sol  .  +  5,3o 

Pb  Br  sol.  +  PbO  sol .  +  2,0 

PbBr  sol.  +  2  PbO  sol . .  +  3,o3 

PbBr  sol.  +  3PbO  sol.  . .  +  4>20 
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HgCl  sol.  -h  HgO  sol .  .  . 

HgClsol.  +2 HgO  sol. 

HgClsol.  +  3HgOsol.  . 

HgCl  sol.  -i-  4HgO  sol  * 

HgBrsol.  +  HgO  sol. .  . 
HgBrsol.  H-  2 HgO  ...  . 
HgBrsol.  +  3 HgO  ...  . 

HgBr  sol.  4 HgO . 


.  .  .  .  -f-  i,65 

(  +  3 ,  i5 
(  -f-  3,o5 

•  •  •  ■+■  3,g5 

(  -+-  4>93 

•  '  ’  (  -+-  4*7 

. .  .  ,  +  ï  ,  66 

. . . .  +  2,20 
+  3 , 16 

•  •  •  •  -  3,9 


(obtenu  par  voie  sèche), 
(obtenu  par  voie  humide) 
(obtenu  par  voie  sèche), 
(obtenu  par  voie  sèche), 
(obtenu  par  voie  humide) 
(obtenu  par  voie  sèche), 
(obtenu  par  voie  sèche) . 

» 

* 

(obtenu  par  voie  sèche 
et  voie  humide). 


Chlorures  et  bromures  ammoniacaux . 


Cal 

5 Az H3  gaz -4- 2 Zn Cl  sol.  -4-2H01iq .  +74,67 

4ZnCl  sol.  +  4  AzH3  gaz.  +  HO  liq .  +88,5 

3ZnCl  sol.  +  3  AzH4Cl  sol.+ HO  liq .  +  8,3g 

3ZnBr  sol.  +  3  AzH3  gaz.  +  HO  liq....  ..  +66,  o5 

3ZnBrsol.  +  4AzH3gaz.  +  2HO  liq. .  .  .  .  .  -477,05 

2ZnBr  sol.  +  5  AzH3  gaz. .  .  . .  +82,24 

ZnBrsol.  +  AzH4 Br  sol.  +  HO  liq .  +  2,g3 


Les  données  thermiques  que  je  viens  de  résumer,  indé¬ 
pendamment  de  leur  valeur  propre  comme  déterminations 
expérimentales  numériques,  offrent  des  applications  nom¬ 
breuses  à  l’étude  des  réactions  salines,  spécialement  dans 
le  cas  où  celles-ci  donnent  lieu  à  des  formations  de  sels 
basiques,  ce  qui  se  présente  particulièrement  avec  les  sels 
métalliques. 

Je  prendrai  comme  exemple  une  étude  très  complète  de 
M.  Ditte  (4  )  se  rapportant  à  l’action  de  l’oxyde  de  plomb 
sur  l’iodure  de  potassium  et  la  réaction  inverse  de  la  po¬ 
tasse  sur  l’iodure  de  plomb.  Le  savant  que  je  viens  de  citer 
a  trouvé  que  l’bydrate  de  protoxyde  de  plomb  était  attaqué 
par  une  solution  d’iodure  de  potassium  :  avec  un  excès  de 


('•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XXIV,  p.  23 j  ;  1881. 
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ce  dernier  corps,  l’oxyde  était  transformé  en  une  substance 
blanche,  faiblement  jaune,  capable  de  cristalliser  au  bout 
de  plusieurs  jours  au  sein  de  la  solution  dans  laquelle  elle 
avait  pris  naissance.  Le  corps  ainsi  obtenu  répond  à  la  for¬ 
mule 

2  (PbI,PbO)  HO. 

M.  Ditte  ajoute  que  les  chaleurs  deformation  montrent 
la  nécessité  de  cette  réaction,  car 

Pb  HO2  solide  H-  Kl  dissous  =  K  HO2  dissous  H-  Pbl  solide. 

26Cal,7  ^4Cal?7  82Cal,3  2iCal 

Le  second  membre  l’emporte  sur  le  premier  de  — i Gal, Q  ; 
il  faut  de  plus  lui  ajouter  la  chaleur  de  formation  de  l’oxy- 
iodure,  laquelle  n’était  pas  connue  de  M.  Ditte.  Or,  j’ai 
trouvé  pour  la  chaleur  de  formation  du  corps  Pbl,  PbO, 
à  partir  de  l’iodure  et  de  l’oxyde,  le  nombre  +iGal?6. 

Cet  oxyiodure  prenant  naissance  par  suite  de  la  pré¬ 
sence  d’un  excès  d’oxyde  de  plomb,  sa  chaleur  de  formation 
s’ajoute  à  la  valeur  -f-iCal,g,  ce  qui  porte  la  différence  ther¬ 
mique  précédente  à  -f-3Gal,5.  La  formation  du  sel  basique 
concourt  donc  aussi  à  déterminer  le  phénomène. 

M.  Ditte  a  également  étudié  la  réaction  inverse.  Del’io- 
dure  de  plomb  étant  introduit  dans  une  liqueur  alcaline 
perd  sa  couleur  et  se  transforme  en  une  substance  cris¬ 
tallisée  :  c’est  ce  même  oxyiodure  que  je  viens  de  rappe¬ 
ler. 

Cette  décomposition  a  lieu  suivant  la  réaction 

KHO2  diss.  -+-  2  Pbl  sol.  =  Kl  diss.  -f  PbHO2  sol.  -h  Pbl  sol. 

82Cal,3  42°al  74Cal>7  26Gal,7  2iCal 

Le  second  membre  est  inférieur  au  premier  de  iCal,9  et 
M.  Ditte  admet  que  cette  valeur  doit  représenter  la  chaleur 
de  formation  de  l’oxyiodure  produit.  Elle  est,  en  effet,  sen- 
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siblement  égalé  au  nombre  -j-iCal,6  que  j’ai  obtenu.  Cette 
valeur  rend  possible  l’existence  des  corps  écrits  dans  le 
second  membre  de  l’équation  qui  précède. 

Il  est  évident  que  des  réactions  analogues,  produites  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances,  peuvent  être  interpré¬ 
tées  à  l’aide  des  nombres  consignés  dans  mon  travail. 
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Par  M.  DE  FORCRAND. 


Un  certain  nombre  d’oxydes  métalliques  s’unissent  aux 
alcools  avec  élimination  d’eau  pour  former  des  alcoo- 
lates. 

Les  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions 
sont  comparables  aux  sels  formés  par  les  acides  faibles  au 
point  de  vue  de  l’action  décomposante  de  l’eau. 

Ainsi  M.  Bertlielot  a  montré  ( 1  )  que  le  mélange  des  dis¬ 
solutions  d’alcool  et  de  soude  ne  dégage  plus  de  chaleur 
à  partir  de  160  H2  0<2r  environ  ;  avec  les  alcools  polyato¬ 
miques,  la  décomposition  par  l’eau  est  moins  complète, 
quoique  manifeste;  il  en  est  de  même  des  phénols.  J’ai 
cherché,  dans  les  expériences  qui  suivent,  à  préciser  ce 
caractère,  en  déterminant  la  chaleur  de  formation  des  deux 
alcoolates  éthyliques  les  mieux  connus,  l’éthylate  de  soude 
et  l’éthylate  de  baryte. 

I.  —  Aicoolate  de  soude. 

On  prépare  ce  corps,  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans 
l’alcool  absolu,  soit  en  dissolvant  la  soude  caustique  solide 
dans  l’alcool.  Cette  dernière  méthode,  qui  est  habituelle- (*) 


(*)  Mécan.  chim.,  t.  II,  p.  562. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Septembre  1884.) 
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ment  employée  pour  obtenir  la  soude  alcoolique,  fournit 
un  mélange  qui  contient  à  la  fois  de  l’eau,  de  l’alcool  et 
des  hydrates  et  des  alcoolates  de  soude  plus  ou  moins  dis¬ 
sociés.  Le  premier  procédé  permet  d’isoler  plusieurs  com¬ 
binaisons  définies. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que,  lorsqu’on  dis¬ 
sout  ieq  de  sodium  dans  ieq  d’alcool  (soit  i  partie  de  mé¬ 
tal  dans  2  parties  d’alcool),  le  dégagement  d’hydrogène 
s’arrête  bien  avant  que  tout  le  sodium  ait  disparu.  D’après 
Geuther  et  Scbeitz  ( 1  ),  avec  ieq  de  sodium  pour  5eq  d’al¬ 
cool,  on  obtient  une  dissolution  complète  en  laissant  la 
liqueur  s’échauffer-,  avec  4eq  d’alcool,  il  faut  aider  la  réac¬ 
tion  par  la  chaleur;  avec  3eq,  il  reste  toujours  un  résidu 
de  sodium  non  attaqué,  même  <à  chaud.  Par  refroidisse¬ 
ment,  on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches  auxquelles 
ces  savants  ont  attribué  la  formule  C4  H5  Na  O2,  2  C4  H6  CP. 

Wanklyn  (  2)  a  préparé  un  autre  composé 

G4  H5 Na  O2, 3  G4  H6  O2 

amorphe,  en  chauffant  à  ioo°  le  liquide  obtenu  parla  dis¬ 
solution  du  sodium  dans  l’alcool  absolu.  Enfin,  en  distil¬ 
lant  ces  alcoolates  à  200°  dans  un  courant  d’hydrogène 
sec,  on  obtiendrait  le  composé  C4H5Na02. 

J’ai  préparé  ces  trois  combinaisons  de  la  manière  sui¬ 
vante  : 

L’alcoolate  C4  HsNa02,3C4H602,  en  aiguilles  inco¬ 
lores,  transparentes,  en  distillant  dans  le  vide  le  produit 
de  l’action  du  sodium  sur  un  excès  d’alcool  absolu,  à  la 
température  ordinaire  (+20°). 

L’alcoolate  C4  H5Na  O2 , 2C4  H6  O2,  par  le  même  pro¬ 
cédé,  mais  en  chauffant  la  cornue  à  yo°. 

L’alcoolate  C4H5Na02,  en  chauffant  les  composés  pré¬ 
cédents  à  2000  dans  un  courant  d’hydrogène  sec. 


(‘)  Chem.  Central ,  1868,  p.  847. 

(2)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CL,  p.  200. 


chaleur  de  formation  des  alcoolates. 


On  doit,  dans  chacune  de  ces  préparations,  prolonger 
l’expérience  pendant  plusieurs  heures  et  ne  l’arrêter  que 
lorsqu’on  cesse  d’apercevoir  la  condensation  de  l’alcool 
dans  le  col  de  la  cornue. 

On  a  employé  dans  ces  réactions  et  dans  celles  qui  sui¬ 
vent  de  l’alcool  absolu  obtenu,  comme  le  recommande 
M.  Berthelot,  par  la  distillation  d’une  dissolution  alcoo¬ 
lique  d’alcoolate  de  baryte.  On  vérifiait  fréquemment  qu’il 
était  anhydre. 

Ces  trois  alcoolates  sont  très  altérables  par  l’oxygène  de 
l’air  qui  les  colore  en  brun,  et  par  l’humidité.  Cependant, 
en  opérant  dans  des  flacons  remplis  d’azote,  on  peut  les 
obtenir  incolores;  mais  ils  contiennent  toujours  une  petite 
quantité  d’hydrate  (de  ~  à  d’équivalent),  provenant 
d’une  décomposition  partielle  par  la  vapeur  d’eau  qu’il 
est  impossible  d’éliminer  absolument.  On  a  tenu  compte 
de  cette  impureté  dans  le  calcul  des  expériences. 

Analyses. 

Calculé 
pour 

C4H5Na02 

C4H5Na02.  H-^NaHO2. 

45,59  46,88 

67,65  65, 06 

G4  H5  Na  O2,  2  G4  H6  O2. 

Calculé 

$ 

pour 


C4H5Na02 

C4H5  NaO2,  2  C4H60 

Trouvé. 

-H2C4H602. 

H-^NaHO2. 

NaO.  |  Sulfate- ...... . 

/  Alcalimétrie... 

I9>38 

20,4o 

, .  . 

20,67  J 

OH6  O2 . 

...  83,6 

86,25 

84,74 

C4H3Na02. 


Trouvé. 


^  l  A  l’état  de  sulfate .  4^,89  ) 

\  Par  titrage  alcalimétrique.  47,08  ( 

C4H602. .  67,4 
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G4  H5  Na  O2,  3  G4  H6  O2. 

Calculé 

pour 


C4  H5  Na  O2 

C4  H5  Na  O2, 3  C4  H6  O2 

Trouvé. 

4-  3C4H602. 

4-Y3  NaHO2. 

NaO  (alcalimétrie) . 

j  l5,89  ( 
.  1  i5,93  \ 

i5,o5 

M 

01 

c O 

00 

C4H602 . 

.  88,00 

89,32 

88,01 

L’alcool  a  été  dosé  dans  ces  composés  en  distillant  un 
poids  connu  (de  5gr  à  io§r)  d’alcoolate  en  présence  d’une 
grande  quantité  d’eau  et  recevant  l’alcool  dans  de  l’eau 
froide  -  on  prenait  ensuite  le  titre  alcoolique  du  liquide 
distillé. 

La  dissolution  dans  l’eau  de  ces  trois  composés  a  donné 
à  -f-  20°  : 

C4H5Na02sol.  4-Aq...  4-i3Cal,  47  (2  expériences). 

G4 H5 Na  O2, 2 G4 H6  O2  sol.  h-  Aq. . .  4-ioCal,  41  et  4-ior'al,  5i,  moy.  4-ioCal,  46 

C4HsNa02,3  G4H602  sol.  4-  Aq. . .  4-i2Cal,  38  et  4-i2Cal,  29,  moy.  4-i2Cal,  34 

>» 

On  déduit  du  premier  nombre  la  clialeur  de  formation 
de  l’alcoolate  C4HsNaO%  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

r  G4H602  liq.  4- NaO  sol.  =  C4H5Na02  sol. .  4-  HO  sol.  —  x 

|  C4H5Na02  sol.  4- Aq  =  dissolution .  4-i3Cal,47 

(  HO  sol.  =  HO  liq.  =  »  .  —  oCal,  72 

(  G4  H6  O2  liq.  4- Aq  —  »  .  4-  2Cal,  5o 

|  Na  O  sol.  4- Aq  =  »  .  4-27^,60 

d’où  *  ! 

x  —  4-  i7Cal,35  ; 

de  même, 

G4 H4 O6  liq.  4-  NaHO2  sol. 

^  =  G4H5Na02  sol.  4-  H2  O2  sol .  4-oCal,25 

On  remarque  que  le  nombre  -hiyCal,  35  est  presque  égal 
à  H—  1 7Cal,  1  o  qui  représente  la  réaction 

H2 O2  sol.  4-  Na 0  sol.  =  NaHO2  sol.  4-  HO  sol., 

d’après  Al.  Békétoff. 
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Ce  rapprochement  tend  à  assimiler,  au  point  de  vue 
de  l’énergie  développée  pendant  la  combinaison,  l’eau  et 
l’alcool,  les  hydrates  et  les  alcoolates. 

De  même,  la  chaleur  dégagée  à  partir  de  Na  HO2  sol. 
(+  0,25)  est  à  peu  près  nulle.  Ce  fait  parait  en  contradic¬ 
tion  avec  l’existence  d’un  dégagement  de  chaleur  parle 
mélange  des  dissolutions  concentrées  d’alcool  et  de  soude, 
il  s’explique  cependant  par  la  formation  des  alcoolates 
polyalcooliques.  En  effet,  on  déduit  encore  des  nombres 
précédents  : 


C4H5Na02  sol. -h  2C4H602  liq. 

=  G4  H5 Na  O2, 2  G4  H6  O2  sol .  4-8^, 06 

C4H5Na02  sol.  +  3G4H602  liq. 

=  C4-H5Na02, 3 G4 H6 O2  sol .  +8Cal,64 

G4  Hs Na  O2, 2  G4  H6  O2  sol.  4- G4  H6  O2  liq. 

=  G4 H5 Na  O2, 3  G4  H6  O2  sol .  4-oCal,58 

Pour  les  réactions  inverses,  on  trouve  de  même 

G4  H5  Na  O2  sol.  -h  H2  O2  liq. 

=  C4H6 O2  liq.  4-  NaHO2  sol .  4-iCal,  19 

G4 H5 Na  O2, 2  G4 H6  O2  sol.  4- H2  O2  liq. 

=  3  G4  H6  O2  liq.  H-  Na  HO2  sol .  —  6Cal,  82 

C4HsNa  O2 ,3  G4 H6  O2  sol.  -1-  H2  O2  liq. 

=  4  G4 H6  O2  liq.  4-  NaHO2  sol .  — 7Cal,44 

Le  premier  nombre  étant  positif  explique  Faction  de 


l’eau  sur  l’alcoolate  C4Ii5Na02,  mais  il  semble,  les  deux 
autres  étant  négatifs,  que  cette  action  devrait  être  nulle  sur 
les  alcoolates  polyalcooliques,  et  par  suite  sur  les  dissolu¬ 
tions  alcooliques  de  ces  composés.  En  réalité,  tout  dépend 
des  quantités  d’eau  qui  entrent  en  réaction,  car  en  présence 
d’un  excès  d’eau  il  faut  tenir  compte  de  la  dissolution  de 
l’hydrate  de  soude  et  de  l’alcool  éliminés,  phénomènes 
qui  dégagent 

4-  9Cal,  78  4-  7Cal,  5  =  -+- 1 7Cal,  28 

ou 

4-  9Cal,  78  4-  ioCal, 00  =  h-  i9Cal,  78, 

nombre  plus  grand  que  —  6Cal,  82  et  —  yCal,44- 
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En  outre,  dans  le  cas  des  dissolutions  alcooliques,  et  peut- 
être  aussi  lorsque  les  alcoolales  polyalcooliques  sont  so¬ 
lides,  ces  corps  sont  dissociés,  de  sorte  qu’il  existe  toujours 
un  peu  d’alcoolate  C4  H5Na02  libre,  sur  lequel  la  réaction 
exothermique  (  +  i  ,19)  peut  se  produire  avec  formation 
d’hydrate  de  soude.  Cet  hydrate  restant  dissous,  en  pré¬ 
sence  de  l’alcool  en  excès  et  des  alcoolates  dissociés,  donne 
lieu  à  des  équilibres  complexes.  Ce  sont  ces  phénomènes 
qui  se  produisent  lorsqu’on  dissout  de  l’hydrate  de  soude 
Na  HO2  dans  de  l’alcool  (préparation  de  la  soude  alcoo¬ 
lique)  5  ils  permettent  d’expliquer  la  présence  simultanée, 
dans  de  pareilles  dissolutions,  de  l’hydrate  de  soude  et  de 
l’alcoolate. 

Enfin,  on  déduit  encore  des  nombres  précédents  : 


C4H602  liq.  4-  Na  sol. 

=  G4  H5 Na  O2  sol.  -h  II  gaz .  4- 32Cal,i3 

et,  en  prenant  3eq  ou  4eq  d’alcool, 

3C4H602  liq.  4-  Na  sol. 

=  G4  H5  Na  O2, 2  G4  H6  O2  sol.  4-  H  gaz .  4~4oCal,i9 

4C4H602  liq.4-Nasol. 

—  G4 H5  Na  O2, 3 G4  H6  O2  sol.  4-  H  gaz .  4~4oCal,77 


ce  qui  explique  l’avantage  que  l’on  trouve  à  faire  agir  di¬ 
rectement  le  sodium  sur  l’alcool  absolu. 

Le  nombre  -f-  3aCal,i3  est  très  voisin  de  -h  33Cal,3,  qui 
correspond  à 

Na  sol.  4-  H2  O2  liq.  —  NaHO2  sol.  4-  H  gaz. 

Pour  contrôler  les  faits  qui  précèdent  et  préciser  leur 
signification,  j’ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
sodium  et  de  l’alcoolate  de  soude  dans  l’alcool. 

i°  Chaleur  de  dissolution  du  sodium  dans  V alcool.  — 
Une  fiole  de  verre  mince  de  i5occ  de  capacité  contient 
un  poids  connu  d’abord  absolu;  elle  communique  avec  un 
serpentin  de  verre  qui  permet  de  refroidir  les  gaz  et  de  les 
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conduire  au  dehors.  Le  sodium  est  suspendu  à  l’intérieur 
de  la  fiole  au-dessus  du  liquide,  par  une  tige  de  verre  que 
l’on  peut  abaisser  au  début  de  l’expérience.  Tout  l’appareil 
peut  être  plongé  dans  un  calorimètre  de  iht,  contenant 
5oogr  d’eau;  il  pèse  vide  66gr,  soit  en  eau  i3gr,  2.  Les  gaz 
dégagés  sont  recueillis  sur  le  mercure  et  mesures. 

Dans  chaque  expérience,  on  appréciait  la  quantité  de 
sodium  dissous  par  trois  procédés  :  une  pesée  directe  du 
métal,  le  titrage  alcalimétrique  de  la  liqueur  finale  et  la 
mesure  du  volume  (corrigé)  des  gaz  dégagés.  On  a  trouvé 
constamment  les  mêmes  poids  à  près. 

En  employant  iéq  de  sodium  et  7eq  d’alcool,  la  réaction 
est  trop  lente  à  -f-200  pour  se  prêter  à  des  mesures.  Avec 
moins  de  7éq  d’alcool,  la  dissolution  est  incomplète*,  la  li¬ 
queur  obtenue  contient  environ  iéq  de  métal  pour  7eq  d’al¬ 
cool,  soit  ieq  d’alcoolate  6éq  d’alcool.  Avec  un  plus  grand 
excès,  j’ai  obtenu  : 


Na  sol.  +  11  G4H602  liq . 

Cal 

+  42,69 

Cal 

+42,68 

Moyennes. 

Cal 

+42,69 

»•  +21  »  . 

+44,46 

+44,28 

+44,37 

»  +41  »  . 

+  44,93 

+  44;4^ 

+44,69 

»  -+—  61  »  j  •  •  .  • 

.  +44,9^ 

+  44,43 

+44,68 

Le  nombre  +-44,68  est  très  voisin  de  +43, 08,  qui  cor¬ 
respond  à 

Na  sol.  -h  Aq  =  NaO  dissoute  -h  H  gaz. 

On  retrouve  donc  constamment  l’analogie  signalée  plus 
haut  entre  l’hydrate  et  l’alcoolate. 

On  peut  aussi  conclure  de  ces  nombres  la  chaleur  de 
dissolution  des  alcoolates  de  soude  dans  un  grand  excès 
d’alcool. 

Cal 

-+-44569  —  32, 1 3  =  -h  12,56 
+  44,69  —  40,19=+-  4,5o 
-1-44,69  —  40,17=+  3,92 


C4H5Na02  sol.  +  nC4H6  O2  liq . 

C4H5Na02,2C4H602  sol.  +  /zC4H602  liq 
C4H5Na02,3C4H602  sol.  +  nG4H602  liq 
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2°  Chaleur  de  dissolution  de  V alcoolate  de  soude  dans 
V alcool. — Ces  déterminations  ont  été  faites  indirectement 
en  dissolvant  successivement  dans  l’eau  des  dissolutions 
alcooliques  d’alcoolates  de  soude  de  composition  connue. 

Ainsi  une  liqueur  contenant  ieq  d’alcoolate  de  soude 
pour  5eq  d’alcool  a  donné,  en  se  dissolvant  dans  l’eau  à 
20°, 


i7Cal,70 


et  -hi7Cal,44;  moyenne,  -4-i7Cal,57 


Cal 


pour  ieq  d’alcoolate,  d’où  l’on  déduit 

l  C4HsNa02  sol.  -4-  5eqC4H602  liq. . . .  -4-  x 


\  Cette  dissolution  4- Aq .  -4—  1 7Cal, 57 

^  C4H5Na02sol.  -4- Aq .  -f-i3Cal,47 

1  5eqC4H602  -1-  Aq. .  — i— i2Cal,ô’o ( 1  ) 


d’où 

x  =  -h  8Cal,4o. 


J’ai  trouvé  de  la  même  manière 

C4H3Na02  sol.  H-  7eqG4H602  liq 

»  -4-12  » 

»  -4-18,  o5  » 

»  -4-80  » 


Cal 

-4-  9,26  . 
+  9,58 
-4-10,61 

-4-12,20 


Ce  dernier  nombre,  4-  i2Cal,  25,  concorde  sensiblement 
avec  4-i  2Cal,  56,  trouvé  plus  haut  par  une  autre  méthode. 


II.  —  Alcoolate  de  baryte. 

L’alcoolate  de  baryte  a  été  préparé  par  M.  Berthelot  (2) 
en  faisant  agir  la  baryte  anhydre  sur  l’alcool  absolu. 

L’alcoolate  formé  se  dissout  à  froid  dans  l’excès  d’alcool} 
il  se  précipite  lorsqu’on  chauffe  cette  dissolution}  on  le (*) 

(*)  On  a  pris  pour  la' chaleur  de  dissolution  de  l’alcool  le  nombre 
-t-2Cal,  5oj  trois  expériences  faites  à  -4-  20°  ayant  donné 

-h  2Cal,473,  +  2Cal,  532,  —H  2Cal,  5o2. 

M.  Berthelot  donne  H—  2Cal, 54  àH-x3°  ( Mécan .  chim.,  t.  II,  p.  5 1 5 ) . 

(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  XXX,  p.  i4o. 
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sépare  en  chassant  l’alcool  en  excès  par  un  courant  d’hy¬ 
drogène  absolument  sec. 

Ce  composé  se  détruit  rapidement  en  présence  de  l'eau,, 
même  à  l’air  humide,  en  donnant  de  l’alcool  et  de  l’hy¬ 
drate  de  baryte.  Cette  réaction  est  tellement  sensible  qu’il 
est  presque  impossible  de  l’obtenir  exempt  d’hydrate,  les 
moindres  traces  d’humidité,  soit  dans  l’hydrogène,  soit  sur 
les  parois  des  vases,  suffisant  pour  provoquer  une  décom¬ 
position  partielle. 


NaO, 


Analyses . 


Trouvé. 


Calculé 

pour 


- - - 

— — -- 

C4H5Ba02  C!'H5Ba02 

I. 

It. 

III. 

C'*H5Ba02.  H-|Ba HO2.  H—^BaHO2. 

(  Pesé  à  l’état 

1  de  sulfate.. 

» 

69.91 

69,10 

67,40  70,29  68,95 

j  Dosé  par  l’ai- 

\  calimétrie.. 

68,60 

7°. 44 

69,10 

»  »  » 

02 . 

* 

39, 3o 

35,23 

;) 

4o,53  35,22  » 

«  Les  analyses  se  rapportent  à  trois  échantillons  diffé¬ 
rents. 

On  voit  que  ces  produits,  sauf  le  premier  dont  je  n’avais 
pas  une  quantité  suffisante  pour  les  expériences  calorimé¬ 
triques,  contiennent  de  i  à  ~q  d’équivalent  d’hydrate  de 

J’ai  pris  soin  dans  ces  dosages  d’évaluer  la  baryte  à  la 
fois  à  l’état  de  sulfate  (par  calcination  en  présence  d’un 
excès  d’acide  sulfurique)  et  par  un  titrage  alcalimétrique. 

Ces  deux  méthodes  se  contrôlent  l’une  l’autre,  ce  qui 
est  indispensable,  la  baryte  anhydre  pouvant  contenir  des 
quantités  notables  de  bases  alcalines  dont  l’équivalent  est 
moindre. 

J’ai  dissous  ces  composés  dans  un  excès  d’eau  (i  partie 
dans  80  parties  d’eau)  et  mesuré  la  chaleur  dégagée  en  te¬ 
nant  compte  de  l’effet  produit  par  la  dissolution  de  la  petite 


1 38 


DE  FORCRAND. 


quantité  d’hydrate  qu’ils  contiennent  (4-  à  de  -f  5Cal,i). 
J’ai  obtenu  à  iq°  ( 1  )  : 

+9Cal,93  et  +9Cal,83;  moyenne,  +9Cal,  88. 

On  en  déduit  : 


G4  II6  O2  liq.-f-BaO  sol. 

=  G4  H5  Ba  O2  sol.  -+-  HO  sol .  — l— 7Cal? ^4 

G4  H6  O2  liq.  +  Ba  HO2  sol. 

—  G4H5Ba02  sol.  -+-  H2  O2  sol . .  — oCaI,84 


La  réaction  analogue  avec  l’eau  donne  un  nombre  assez 
voisin  : 

H2  O2  sol.  -+-  Ba  O  sol. 

=  Ba  HO2  sol.  -h  HO  sol .  +8CaI,  i 

La  réaction  inverse,  rapportée  aux  corps  correspondants 
pris  sous  des  états  comparables,  donne 

C4H5 BaO2  sol.  -h  H2 O2  liq. 

=  G4  II®  O2  liq.  +  Ba  HO2  sol . .  4-2Cal,  28 

Ces  nombres  suffisent  pour  expliquer  le  sens  général  du 
phénomène  5  à  partir  de  l’alcool  et  de  la  baryte  anhydre, 
il  y  a  combinaison  exothermique,  tandis  qu’à  partir  de  la 
baryte  hydratée  il  y  aurait  une  absorption  de  chaleur  de 
— 2Cal,28,  pour  former  de  l’eau  Liquide;  c’est  donc  le  ré¬ 
sultat  inverse  qui  doit  se  produire  en  présence  d’une  quan¬ 
tité  d’eau  convenable,  résultat  conforme  à  l’expérience.  On 
comprend  par  là  pourquoi  cet  alcoolate  se  détruit  au  con¬ 
tact  de  l’eau. 

En  présence  d’un  excès  d’alcool,  il  faut  aussi  tenir 


G)  M.  Destrem  ( Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  XXVII,  p.  8)  ob¬ 
tient  un  mélange  à  équivalents  égaux  d’alcoolate  et  d’hydrate  de  baryte  en 
chauffant  en  vase  clos  ié(î  de  baryte  anhydre  et  iéti  d’alcool.  J’ai  préparé 
ce  produit  et  l’ai  dissous  dans  l’eau.  J’ai  obtenu  +  i5Cal,02.  En  retran¬ 
chant  de  ce  nombre  -f-  5Cal,  i,  dû  à  la  dissolution  de  l’hydrate,  on  trouve 
+  9Cal, 92  pour  la  dissolution  de  l’alcoolate. 
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compte  de  la  dissolution  de  l’alcooîate  dans  l’alcool  et  de 
la  formation  des  alcoolates  secondaires  dont  l’existence 
paraît  probable  d’après  les  analogies  avec  les  alcoolates  de 
soude.  En  effet,  cette  dissolution  dégage,  pour  C4H5Ba02 
et  7C4HcO%  proportions  qui  donnent  une  dissolution 
presque  saturée,  +6Cal,25,  et  pour  un  grand  excès  d’alcool 
-f-ioCal,oo,  d’après  des  expériences  analogues  à  celles  que 
j’ai  décrites  pour  l’éthylate  de  soude.  Ainsi  la  réaction 

/iC4H6  O2  liq.  h-  BaO  sol. 

=  G4  H5Ba  O2  diss.  dans  (n — i)  C4 H6  O2  +  HO  liq.  dégage....  -+-i6Cal, 

La  précipitation  de  celte  dissolution  alcoolique  d’al- 
coolate  de  baryte  paraît  donc  impossible.  Il  y  a  là  une 
anomalie  apparente  semblable  à  celle  que  présentait  la 
décomposition  par  l’eau  des  dissolutions  alcooliques  d’al- 
coolate  de  soude.  Mais  ici  la  discussion  peut  être  plus  pré¬ 
cise. 

Il  suffit  en  effet  de  tenir  compte  à  la  fois  de  la  dissocia¬ 
tion  des  alcoolates  polyalcooliques  et  de  l’insolubilité  de 
l’hydrate  de  baryte  dans  l’alcool. 

En  raison  de  la  dissociation  des  alcoolates  secondaires 
en  alcool  et  alcoolate  C4H5BaO%  au  sein  de  la  liqueur 
même,  dissociation  analogue  à  celle  des  hydrates  salins  en 
di  ssolution  aqueuse  ( 1  ) ,  il  existe  toujours  quelque  dose  du 
composé  C4H3Ba02;  en  présence  de  l’eau,  elle  se  change 
en  hydrate,  en  vertu  de  la  réaction  exothermique  signalée 
plus  haut  (-}-2Cal,28);  cet  hydrate  étant-insoluble  s’élimine. 

Par  suite,  les  alcoolates  secondaires  n’étant  plus  en  équi¬ 
libre  reproduisent  un  peu  d’alcoolate  G4 H5 BaO2,  lequel 
se  change  à  son  tour  en  hydrate  s’il  rencontre  la  quantité 
d’eau  nécessaire,  et  se  précipite.  Le  phénomène  continue 
ainsi  jusqu’à  ce  que  toute  l’eau  mise  en  présence  ait  été 
éliminée  sous  forme  d’hydrate  de  baryte. 


(’)  Mécan.  chim .,  t.  Il,  p.  161  à  174. 
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Ce  raisonnement  est  conforme  à  celui  que  M.  Berthelot 
a  développé  (*)  pour  expliquer  les  réactions  d’un  grand 
nombre  de  solutions  salines.  Il  montre  la  différence  qui 
existe  entre  l’action  de  l’eau  sur  les  alcoolates  de  soude  et 
sur  les  alcoolates  de  baryte  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  pro¬ 
duit  des  équilibres  dans  la  liqueur,  par  suite  de  la  coexis¬ 
tence  à  l’état  dissous  de  l’hydrate  et  de  l’alcoolate,  tandis 
qu’avec  l’alcoolate  de  baryte  l’eau  est  constamment  éli¬ 
minée  à  l’état  d’hydrate  insoluble. 

Cette  dissociation  des  alcoolates  secondaires  explique 
aussi  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  la  préparation 
de  l’alcoolate  de  baryte.  On  comprend  que  ce  corps  se  pré¬ 
cipite  lorsqu’on  échauffe  sa  dissolution  alcoolique,  sans 
qu’il  soit  nécessaire  d’admettre  que  sa  solubilité  diminue, 
mais  par  suite  de  la  formation  d’une  dose  croissante  d’al- 
coolate  C4  Hs  BaO2,  aux  dépens  des  alcoolates  polyalcoo- 


liques,  dont  la  dissociation  augmente  sous  l’influence  de 
l’échauffement.  Le  même  phénomène  se  produit  pour  un 
grand  nombre  de  sels  anhydres  qu’on  obtient  en  chauffant 
les  dissolutions  aqueuses  de  leurs  hydrates  5  à  un  moment 
donné,  la  proportion  du  sel  anhydre  formé  croît  plus  vile 
que  sa  solubilité  et  le  composé  se  précipite. 

Les  nombres  précédents  peuvent  être  rapprochés  de  ceux 
qui  ont  été  déterminés  soit  pour  les  phénates  alcalins,  soit 


pour  les  sels  des  acides  forts. 

C4H602  liq.  -4-  BaO  sol.  —  C4H5Ba02  sol.  +  HO  sol . 

C4H6 O2  liq.  +  BaHO2 sol.  =  C4HsBa02  sol.  -4-  H202  sol . .  . 

G4 H6 O2  liq.  4-  NaO  sol.  =  C4H5Na02  sol.  4-  HO  sol . 

C4H6 O2  liq.  -4-NaHO2  sol.  =  C4H5Na02  sol.  -4  H202  sol  .  .  . 

C12H6  O2  sol.  4-  KO  sol.  =  G12  H5 KO2  sol.  -4  HO . 

G12 H6 O2  sol.  —4  KHO2  sol.  =  CI2H*K02  sol.  4-  H2  O2  sol  .  . . 

S04Hsol.  4- NaO  sol.  =  S04Na  sol.  4- HO  sol . 

S04H  sol.  +  NaHO2  sol.  =  S04Na  sol.  4-  H2  O2  sol... 


Cal 

4-  7,24 

—  0,84 
4-17,35 
-4  0,25 
-438,20 
+17,70 
4-5 1 ,80 

+34,70 


Ce  Tableau  permet  de  comparer  la  stabilité  relative  des 


( 1  )  Mécan.  chim.,  t.  11,  p.  667,  744,  747. 
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combinaisons  métalliques  des  différents  alcools  et  acides, 
et  de  prévoir  leur  décomposition  par  l  eau  et  par  les  acides, 
à  la  condition  toutefois  de  tenir  compte  des  composés  se¬ 
condaires  :  hydrates,  alcoolates  polyalcooliques,  sels  basi¬ 
ques,  sels  acides,  etc.,  de  la  solubilité  de  ces  corps  et  de 
leur  dissociation,  La  chaleur  de  formation  de  ces  produits 
peut,  en  effet,  dans  l’état  solide,  renverser  le  sens  de  la 
réaction  et,  dans  l’état  dissous,  donner  lieu  à  des  équili¬ 
bres.  Cet  ordre  de  phénomène  est  surtout  marqué  avec  les 
acides  faibles,  et,  par  suite,  avec  les  alcools  qui  remplis¬ 
sent  une  fonction  analogue. 

SUR  LA  PURIFICATION  DU  ZINC  ARSÉNIFERE; 

Par  M.  L.  L’hÔtE. 


Le  zinc  du  commerce  est  toujours  impur  ;  il  renferme 
le  plus  souvent  des  proportions  variables  de  plomb,  de  fer, 
de  carbone  et  d’arsenic.  La  présence  de  ce  dernier  corps 
n’offre  guère  d’inconvénients  dans  les  opérations  cou¬ 
rantes  du  laboratoire  ;  mais,  lorsqu’il  s’agit  de  recherches 
cliimico-légales,  la  pureté  du  zinc  en  arsenic  doit  être  ab¬ 
solue. 

Jusqu’ici  je  n’ai  pas  encore  rencontré  du  zinc  non  ar~ 
sénifère.  Pour  constater  et  doser  l’arsenic,  j’emploie  l’ap¬ 
pareil  de  Marsh,  tel  qu’il  est  adopté  par  l’Académie  des 
Sciences.  On  opère  sur  2 5gr  de  zinc  grenaillé  qu’on  épuise 
complètement  par  de  l’acide  sulfurique  pur  au  dixième. 
L’arsenic  se  dépose  près  de  la  portion  chauffée  du  long 
tube  étroit  en  verre  vert.  Pour  s’assurer  que  la  décompo¬ 
sition  de  l’hydrogène  arsénié  est  complète,  on  place  à 
l’extrémité  du  tube  de  dégagement  un  tube  de  Will  conte¬ 
nant  du  nitrate  d’argent  neutre  au 
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L’opération  dure  trois  heures  environ.  Si  elle  est  bien 
conduite,  la  solution  argentique  ne  se  trouble  pas.  Pour 
éviter  toute  perte  d’arsenic,  on  fait  passer  au  commence¬ 
ment  et  à  la  fin  de  l’opération  un  courant  de  gaz  hydro¬ 
gène  pur  dégagé  par  un  générateur  de  Deville. 

La  portion  du  tube  contenant  l’anneau  est  séparée  à 
l’aide  d’un  trait  de  lime  et  portée  sur  une  balance  sen¬ 
sible.  Le  tube,  placé  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine, 
est  lavé  avec  quelques  gouttes  d’acide  azotique,  puis  à 
l’eau  distillée  5  le  tube  sec  est  pesé  de  nouveau.  On  s’assure 
que  la  solution  nitrique  contient  de  l’acide  arsénique  à 
l’aide  des  réactions  délicates  qui  permettent  de  déceler 
des  traces  d’arsenic.  Si  la  quantité  d’arsenic  est  très  faible, 
on  effectue  plusieurs  attaques  sur  25gr  de  zinc. 

En  opérant  ainsi,  voici  les  chiffres  trouvés  sur  un  cer¬ 
tain  nombre  d’échantillons,  en  rapportant  à  ikgde  zinc  : 

Arsenic 

en 

milligrammes. 


mm 

Zinc  en  feuilles,  épaisseur  1,75  Vieille-Montagne  36, o 
»>  »  »  0,37  »  3o  ,0 

»  »  »  o,o3  »  20,0 

»  «  »  1,72  Harfleur .  10, 5 

»  »;  »  2,00  Cie  Asturienne .  .  26,0 

Zinc  d’art  en  saumons,  Vieille-Montagne,  très 

faible  anneau. . .  Non  dosable 

Zinc  d’art  en  saumons,  Silésie,  très  faible  anneau  Non  dosable 


Pour  purifier  le  zinc,  on  le  chauffe  habituellement  avec 
de  l’azotate  de  potasse,  puis  on  le  distille.  Ce  traitement 
est  assez  long  et  fournit  un  zinc  qui  s’attaque  très  diffici¬ 
lement. 

On  arrive  à  éliminer  rapidement  l’arsenic  en  projetant 
dans  le  zinc  fondu  là  ij  pour  100  de  chlorure  de  magné¬ 
sium  anhydre.  En  agitant,  il  se  dégage  de  la  masse  des 
fumées  blanches  de  chlorure  de  zinc  entraînant  l’arsenic. 
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Le  métal  projeté  dans  l’eau  froide  donne  des  grenailles 
complètement  exemptes  d’arsenic  et  facilement  attaqua¬ 
bles  par  l’acide  sulfurique  au  —m 

J’ai  vérifié  que  ce  procédé  est  également  applicable  à  la 
purification  du  zinc  contenant  de  l’antimoine.  Par  le  trai¬ 
tement  au  chlorure  de  magnésium  anhydre,  l’antimoine 
est  volatilisé  à  l’état  de  chlorure. 

L’antimoine  existe  rarement  dans  le  zinc  du  com¬ 
merce  5  les  échantillons  que  j’ai  examinés  étaient  purs  de 
ce  métal. 


LETTRE  A  M.  DUMAS; 

\ 

Par  M.  René  GALLES. 


La  discipline  scientifique,  comme  la  discipline  militaire, 
permet,  quelquefois,  au  général  en  chef,  d’accueillir  la 
respectueuse  observation  d’un  simple  soldat. 

Dans  vos  charmantes  Leçons  du  Collège  de  France, 
M.  Bineau  vous  fait  dire,  à  la  page  i5  (2e  édition,  1878; 
Gauthier-Villars,  Philosophie  chimique )  : 

«  .  C’est  bien  avant  Geber  que  se  montre,  pour  la 

»  première  fois,  le  mot  A' Alchimie.  Dès  le  ive  siècle,  on 
»  voit  la  Chimie  désignée  sous  ce  nom,  dans  lequel  la 
»  particule  al  exprime  une  perfection,  comme  s’il  exis- 
»  tait,  etc.  )> 

Nous  avons  très  certainement  fait  le  mot  Chimie  du  mot 
arabe  Kimiah,  que  je  crois  lui-même  d’origine  égyptienne; 
et,  le  substantif  arabe  étant  toujours,  grammaticalement, 
accompagné  de  l’article  al,  qui,  dans  le  système  d’écriture 
de  cette  langue,  fait  corps  avec  le  mot  auquel  il  s’applique, 
on  a  lu  et  entendu  dire  aux  Arabes  Alkimiah. 
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Ne  pensez-vous  pas  qu’il  soit  plus  que  probable  que  l’on 
ait  dit,  pour  cette  seule  cause,  Alchimie ,  bien  avant  de 
dire  Chimie;  de  même  qu’on  a  dit  Alcoran  ( V  Aie  or  an ) 
avant  de  dire  Coran  (le  Coran )  qui  est  le  vrai  mot,  parce 
qu’on  a  entendu  les  Arabes  dire  Alk’ourlian;  de  même 
enfin  qu’on  dira  toujours  Almanach,  Algèbre,  Aldébaran? 

Ce  serait  donc  à  la  fois,  et  au  point  de  vue  de  la  science, 
et  à  celui  de  la  linguistique,  avec  une  haute  raison  que 
vous  auriez  dit,  deux  pages  plus  loin  : 

«  La  Chimie  nous  est  donc  arrivée  par  le  moyen  des 
Croisés,  et  sous  sa  jorme  alchimique,  telle  que  les  Arabes 
la  leur  avaient  apprise.  » 

Les  éditions  de  vos  oeuvres,  magistrales  toujours,  s’é¬ 
puisent  vite;  peut-être  aimerez-vous  à  faire  disparaître 
cette  légère  moucheture  d’encre. 

Tel  est  le  seul  but  de  cette  Note,  émanant  d’un  vieillard 
inconnu,  n’ayant  plus  le  temps  de  cesser  de  l’être,  mais 
aimant  la  Science  comme  la  plus  belle  des  prières,  et  les 
savants  comme  ses  admirables  prêtres. 

Recevez,  Monsieur,  l’assurance  de  mon  profond  respect. 

René  Galles. 

Le  nom  de  la  Chimie,  Chymeia ,  est  antérieur  aux  Arabes,  car 
il  se  trouve  dans  les  auteurs  grecs  des  ive  et  ve  siècles  ;  le  nom 
de  chimiste  figure  aussi  dans  les  chroniqueurs  byzantins.  La  syl¬ 
labe  al  a  été  ajoutée  plus  tard  par  les  Arabes  :  c’est  l’article, 
comme  le  dit  avec  raison  M.  Galles.  Quant  à  l’étymologie  du 
mot,  la  plupart  la  rattachent  au  grec  clieuo ,  couler;  d’où  vient 
chyme  ;  mais  les  égyptologues,  Champollion  et  M.  Maspero,  par 
exemple,  la  dérivent  du  nom  même  de  l’Égypte,  Cham  ou  Chem. 

M.  B. 
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ÉTUDES  SPECTROSCOPIQUES  SUR  LA  MATIÈRE  RADIANTE. 
NOUVELLE  MÉTHODE  D’ANALYSE  SPECTRALE  ; 

Par  M.  William  CROOKES. 


Traduit  de  l’anglais  par  M.  Alpii.  COMBES. 


INTRODUCTION*. 

1.  Au  mois  de  mars  1881,  j’ai  présenté  à  la  Société 
royale  un  premier  Mémoire  sur  quelques  résultats  obtenus 
en  observant  la  décharge  moléculaire  dans  le  vide.  Quand 
l’étincelle  d’une  bonne  machine  d’induction  traverse  un 
tube,  muni  à  chacune  de  ses  extrémités  d’un  pôle  d’alumi¬ 
nium,  l’aspect  change  en  meme  temps  que  la  pression  di¬ 
minue. 

Pour  l’air  atmosphérique,  si  la  pression  atteint  environ 
ymm,  un  étroit  espace  sombre  paraît  séparer  la  partie  lu¬ 
mineuse  et  le  pôle  d’aluminium  relié  au  pôle  négatif  de 
la  machine  d’induction.  Si  la  pression  diminue,  l’espace 
sombre  s’augmente,  et,  sous  une  tension  d’environ  omm,  02 
(comprise  entre  20  et  3o  M)  ( 1  ),  il  arrive  à  remplir 
presque  complètement  le  tube.  Le  phénomène  lumineux 
témoignant  de  la  présence  d’un  résidu  gazeux  est  presque 
éteint,  et  la  décharge  moléculaire  commence  à  produire 
une  phosphorescence  sur  le  verre,  partout  où  elle  ren¬ 
contre  une  paroi.  Il  y  a  de  grandes  différences  dans  le  de¬ 
gré  de  vide  nécessaire  pour  rendre  phosphorescentes  les 
diverses  substances. 

Quelques-unes  refusent  de  devenir  lumineuses  jusqu’à 
ce  que  le  vide  soit  si  parfait  qu’il  ne  conduit  presque  plus 
l’électricité 5  d’autres,  au  contraire,  commencent  à  l’être 
quand  la  pression  varie  entre  1  et  5mm. 

('  )  M  =  tôô'oToo  d’atmosphère. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  Ge  série,  t.  III.  (Octobre  1 88/| .)  I  O 
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Généralement  la  phosphorescence  ne  commence  pas 
avant  que  la  bande  somhre  du  pôle  négatif  soit  nettement 
accusée.  Ce  phénomène  atteint  son  maximum  d’intensité 
sous  la  pression  de  iM,  et  les  expériences  ont  été  toutes 
répétées  sous  cette  faible  pression. 

Sous  l’influence  de  cette  décharge,  que  j’ai  appelée  ma¬ 
tière  radiante ,  un  grand  nombre  de  substances  deviennent 
phosphorescentes;  quelques-unes  faiblement,  d’autres  au 
contraire  d’une  manière  très  intense. 

En  examinant  au  spectroscope  la  lumière  émise,  j’ai 
souvent  observé  un  faible  spectre  continu  avec  une  inten¬ 
sité  marquée  plus  ou  moins  grande  en  une  partie  du 
spectre.  La  couleur  apparente  de  la  matière  phosphores¬ 
cente  dépend  de  cette  émission  prépondérante  pour  une 
partie  du  spectre. 

Quelquefois,  mais  plus  rarement,  le  spectre  observé  est 
discontinu;  ce  phénomène  est  présenté  par  un  assez  grand 
nombre  de  corps  pour  que  mon  attention  se  soit  portée 
tout  entière,  depuis  quelques  années,  sur  l’intérêt  considé¬ 
rable  que  présente  un  corps  solide  dont  les  molécules 
vibrent  suivant  quelques  directions  seulement  et  donnent 
naissance  à  un  spectre  formé  de  raies  ou  de  bandes  sur  un 
fond  noir. 

LA  RAIE  JAUNE  DU  SPECTRE. 

2.  J’avais  depuis  longtemps  remarqué  l’apparition  dans 
le  spectre  d’une  bande  brillante,  couleur  jaune-citron  ; 
tantôt  c’était  une  raie  très  fine,  tantôt  une  bande  confuse 
plus  large,  mais  ayant  toujours  un  aspect  caractéristique 
et  apparaissant  toujours  à  la  même  place.  C’est  pendant 
l’été  1879  que  j’ai  aperçu,  pour  la  première  fois,  ce  phéno¬ 
mène,  et,  depuis  ce  moment,  jusqu’à  il  y  a  relativement 
peu  de  temps,  tous  mes  efforts  pour  éclaircir  cette  ques¬ 
tion  étaient  restés  vains.  Il  n’était  pas  difficile,  en  par¬ 
tant  de  certains  minéraux  et  de  terres,  d’effectuer  par  des 
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moyens  chimiques  une  séparation  partielle  et  d’obtenir 
deux  portions,  l’une  ne  donnant  pas  ou  presque  pas  de 
raie  jaune  et  l’autre  présentant  cette  bande  avec  plus  d’in¬ 
tensité  que  le  corps  primitif.  En  traitant  encore  cette  se¬ 
conde  portion  par  des  réactifs  convenablement  choisis,  il 
était  possible  de  concentrer  davantage-,  mais  pendant  long¬ 
temps  il  me  parut  impossible  d’aller  plus  loin.  J’en  arri¬ 
vai  bientÔL  à  la  conclusion  que  le  corps  à  la  recherche  du¬ 
quel  je  m’étais  lancé  était  un  métal  terreux,  mais  j’étais 
dans  l’impossibilité  de  déterminer  ses  propriétés  chi¬ 
miques.  Jamais  chimiste  n’a  eu  à  lutter  contre  une  sub¬ 
stance  aussi  difficile  à  saisir,  véritable  Protée.  Dans  mon 
premier  Mémoire,  je  disais,  en  considérant  la  possibilité 
que  quelques-uns  des  corps  donnant  ces  spectres  fussent  de 
nouveaux  éléments  chimiques  :  «  Le  chimiste  doit  se 
mettre  en  garde  contre  une  foule  de  pièges  tendus  à  sa  sa¬ 
gacité.  »  Je  veux  parler  des  modifications  profondes  qu’ap¬ 
portent  dans  les  réactions  chimiques  d’un  grand  nombre 
de  corps  la  présence  du  fluor,  du  phosphore,  du  bore,  etc., 
et  de  la  confusion  que  l’on  peut  faire  de  l’action  d’un  corps 
pris  en  grande  quantité  avec  les  propriétés  chimiques 
d’un  autre  qui  y  est  mélangé  en  très  petites  quantités. 

3.  Jamais  feu  follet  n’a  entraîné  un  imprudent  voya¬ 
geur  dans  des  pièges  et  des  bourbiers  aussi  inextricables 
que  ceux  dans  lesquels  m’a  jeté  la  poursuite  de  cette  raie 
fantôme.  J’avais  commencé  avec  une  grande  quantité  d’une 
substance  qu’une  étude  préliminaire  m’avait  fait  considérer 
comme  une  source  abondante  du  corps  désiré,  et  je  l’avais 
traitée  chimiquement  lorsque  la  raie  jaune,  s’évanouit  5 
il  me  fut  impossible  de  la  retrouver,  soit  dans  un  préci¬ 
pité,  soit  dans  une  solution. 

Dans  ces  quatre  dernières  années,  j’ai  abandonné  cinq 
ou  six  fois  celte  recherche  comme  impossible;  l’humilia¬ 
tion  seule  du  chimiste  mis  en  défaut  par  quelques  anoma¬ 
lies  m’a  chaque  fois  remis  à  l’oeuvre. 
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Aussi  cette  recherche  n’a-t-elle  été  qu’une  suite  d’in¬ 
succès  décourageants. 

Pour  obtenir  un  spectre  d’essai,  le  corps  soumis  à  l’exa¬ 
men  était  placé  dans  un  tube  et  le  vide  poussé  très  loin 
avant  que  le  spectroscope  pût  donner  quelque  chose. 

Plusieurs  heures  étaient  nécessaires  à  chaque  opération, 
et  les  tâtonnements  dans  toutes  les  directions,  caractère 
prédominant  de  cette  espèce  de  recherches,  ont  encore  al¬ 
longé  cette  étude. 

4.  J’ai  trouvé  que  le  meilleur  procédé  consiste  à  trai¬ 
ter  la  matière  en  expérience  par  l’acide  sulfurique  concen¬ 
tré,  à  chasser  l’excès  d’acide  par  la  chaleur  et  à  porter  la 
température,  vers  la  fin  de  l’opération,  jusqu’au  rouge 
sombre.  Le  sulfate  anhydre  ainsi  obtenu  montre  souvent, 
dans  le  tube  à  matière  radiante,  la  bande  jaune,  alors  que 
le  corps  primitif  ne  donnait  rien. 

EXAMEN  DES  COMPOSÉS  DU  CALCIUM. 

5.  Ma  première  idée  a  été  que  cette  raie  était  due  à  un 
composé  calcaire.  Beaucoup  de  considérations  chimiques 
tendaient  à  confirmer  cette  manière  de  voir.  J’ai  montré 
que  la  séparation  chimique  était  rendue  très  difficile  par 
ce  fait  que  très  souvent  la  bande  jaune  se  manifeste  à  la 
fois  dans  les  spectres  des  précipités  et  des  solutions.  En 
négligeant  la  portion  qui  donnait  ia  plus  petite  bande  et  en 
séparant  tous  les  éléments  présents  qui  ne  donnaient  rien 
ou  presque  rien,  j’ai  pu  arriver,  en  général,  à  concentrer 
le  corps  donnant  la  bande  jaune,  dans  une  solution  qui, 
d’après  nos  connaissances  actuelles  en  analyse  chimique, 
ne  doit  contenir  en  quantité  notable  autre  chose  que  les 
terres,  les  terres  alcalines  et  les  alcalis.  L’ammoniaque, 
ajoutée  à  cette  solution,  donne  un  précipité  (11,  14)  et 
dans  le  liquide  filtré  l’acide  oxalique  produit  un  précipité 
d’oxalate  insoluble  (7,  13). 

La  bande  jaune  se  trouvait  dans  les  deux  précipités,  tan- 
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tôt  plus  brillante  dans  l’un,  tantôt  dans  l’autre.  On  pou¬ 
vait  aussi  la  trouver,  mais  plus  faiblement,  dans  le  résidu 
calciné,  laissé  par  l’évaporation  à  siccité  du  liquide  séparé 
de  l’oxalate. 

Il  m’est  souvent  arrivé  de  ne  pas  obtenir  de  précipité 
avec  l’ammoniaque;  dans  ce  cas,  l’oxalate  précipité  donne 
une  raie  jaune  très  brillante;  quelquefois  le  précipité 
par  l’ammoniaque  ne  donnait  que  très  peu  ou  pas  de  raie 
jaune.  J  étais  certain  en  général  de  la  trouver  dans  l’oxa- 
!ate  et  quelquefois  très  brillante  ;  elle  était  accompagnée 
de  deux  raies  vertes  brillantes  et  d’une  raie  rouge  plus 
faible. 

(3.  A  ce  moment,  le  minéral,  qui  donnait  la  raie  jaune 
avec  le  plus  d’intensité,  était  une  apatite  phosphorescente 
d’Irlande. 

Connaissant  la  difficulté  qu’il  y  a  dans  la  séparation  des 
dernières  traces  d’acide  pliosphorique  dans  les  terres,  je 
m’étais  expliqué  les  faits  précédents  par  la  présence  de 
petites  quantités  de  cet  acide,  donnant  naissance  au 
précipité  par  l’ammoniaque  ;  la  majeure  partie  du  corps 
cherché,  n’étant  pas  précipitée  par  l’ammoniaque,  l’était  en 
même  temps  que  l’oxalale;  enfin  une  petite  quantité  de 
cet  oxalate  en  dissolution  dans  les  sels  ammoniacaux 
faisait  apparaître  la  raie  jaune  dans  les  alcalis. 

Je  cherchai  à  vérifier  cette  hypothèse  par  tous  les 
moyens  imaginables,  mêlant  de  petites  quantités  d’acide 
pliosphorique  à  des  sels  de  chaux  et  d’autres  terres,  dans 
le  but  de  réaliser  les  conditions  que  je  rencontrais  dans 
les  minéraux  naturels  et  d’obtenir  ainsi  la  raie  jaune; 
mais  il  me  fut  complètement  impossible  d’arriver  à  un 
précipité  donnant  cette  raie  quand  je  partais  de  corps  qui 
ne  la  donnaient  pas. 

7.  Une  quantité  assez  considérable  d’oxalate  (o)  s’était 
accumulée  pendant  ce  temps  et  j’entrepris  de  la  purifier. 
Cet  oxalate  calciné  fut  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
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étendu,  et  rendu  faiblement  alcalin  par  l’ammoniaque  et 
le  sulfure  d’ammonium.  Le  liquide  était  vaporisé  jusqu’à 
un  petit  volume,  maintenu  alcalin  et  abandonné  dans  un 
endroit  chaud;  il  se  formait  alors  un  léger  précipité  flo¬ 
conneux.  Séparée  par  filtration,  la  solution  était  encore 
concentrée.  La  solution  concentrée  limpide  ne  devait  plus 
contenir  autre  chose  que  du  baryum,  du  calcium  et  du 
strontium,  avec  des  traces  d’éléments  des  groupes  précé¬ 
dents  qui  peuvent  être  solubles  dans  les  précipitants  em¬ 
ployés  ou  dans  les  sels  ammoniacaux  présents. 

Nous  savons  que  le  mot  insoluble  appliqué  à  un  préci¬ 
pité  n’est  pas  un  terme  absolu.  Dans  une  analyse  minu¬ 
tieuse,  on  doit  faire  la  part,  non  seulement  d’une  légère 
solubilité  des  précipités  dans  les  liquides  présents,  mais 
encore  du  pouvoir  que  possèdent  un  grand  nombre  de  pré¬ 
cipités  d’entraîner  avec  eux,  de  leur  solution,  des  traces 
de  sels  métalliques  solubles. 

De  plus,  il  était  possible  que  la  raie  jaune  fût  due  à  la 
présence  d’un  élément  non  encore  reconnu. 

Les  procédés  ordinaires  d’analyse  ne  me  permettaient 
cependant  de  reconnaître  la  présence  que  du  calcium  et  du 
strontium. 

8.  La  solution  ammoniacale  concentrée  était  additionnée 
d’un  excès  de  sulfate  d’ammoniaque  bouillant,  et  le  tout 
abandonné  pendant  vingt-quatre  heures;  le  précipité 
était  séparé  et  lavé  avec  une  solution  saturée  de  sulfate 
d’ammoniaque. 

Il  était  formé  de  sulfate  de  strontiane.  En  le  portant 
dans  le  tube  à  matière  radiante,  la  raie  jaune  apparaissait 
franchement;  elle  était  cependant  beaucoup  plus  faible 
que  dans  le  précipité  d’oxalate. 

Le  liquide  filtré  était  fortement  étendu,  chauffé,  pré¬ 
cipité  par  une  solution  d’oxalate  d’ammoniaque;  abandonné 
pendant  quelque  temps  :  il  laissait  déposer  un  précipité 
blanc  abondant  d’oxalate  de  chaux.  Celui-ci  était  filtré  et 
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lavé,  porté  dans  le  tube  radiant  après  calcination  et  traite¬ 
ment  à  l’acide  sulfurique  :  il  donnait  la  raie  jaune  avec  une 
intensité  beaucoup  plus  considérable  que  l’oxalate  pri¬ 
mitif. 

9.  Beaucoup  de  considérations  chimiques  me  con¬ 
duisaient  donc  à  penser  que  le  calcium  était  le  corps  qui 
produit  cette  raie  jaune,  et  les  faits  tirés  de  la  purification 
de  l’oxalate  confirmaient  cette  manière  de  voir. 

Tous  les  essais  analytiques  auxquels  je  l’ai  soumis  ont 
décelé  la  chaux,  et  je  n’ai  rien  obtenu  sans  chaux.  Tous 
les  sels  préparés  possédaient  les  propriétés  physiques  et 
chimiques  des  sels  de  chaux.  Le  spectre  de  la  flamme 
montre  les  raies  du  calcium  avec  une  pureté  et  un  éclat 
extraordinaires.  Enfin  le  poids  atomique,  pris  avec  le  plus 
grand  soin,  est  le  même  que  celui  du  calcium,  39,9,  au 
lieu  de  4o. 

10.  J’ai  alors  cherché  à  trouver  la  raie  jaune  dans 
d’autres  composés  du  calcium.  Le  traitement  préliminaire 
était  très  simple.  Le  minéral  finement  pulvérisé  était  traité 
à  chaud,  si  cela  était  nécessaire,  par  l’acide  sulfurique 
concentré  et  la  masse  portée  ensuite  jusqu’au  rouge 
sombre  (4).  La  matière  était  alors  introduite  dans  le  tube 
radiant  et  le  courant  d’induction  passait  quand  le  vide 
avait  été  amené  au  degré  nécessaire. 

Traités  de  cette  manière,  un  grand  nombre  de  compo¬ 
sés  naturels  du  calcium  ont  montré  la  raie  jaune.  Un 
cristal  parfaitement  transparent  et  incolore  de  spath  d’Is¬ 
lande,  converti  en  sulfate,  donne  une  raie  brillante  5  du  phos¬ 
phate  de  chaux  naturel  en  donne  une  moins  vive.  Un 
cristal  d’aragonite  produit  au  contraire  une  raie  beaucoup 
plus  brillante.  Des  stalactites  de  carbonate  de  chaux  de 
Gibraltar,  la  calcite,  le  grenat,  le  plâtre  ordinaire  de  Paris 
et  beaucoup  d’échantillons  de  ciment  ordinaire  la  montrent 
aussi. 
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LA  RAIE  JAUNE  n’eST  PAS  DUE  AU  CALCIUM. 

11.  Il  était  difficile  de  trouver  des  raisons  plus  con¬ 
cluantes  que  celles-ci  pour  confirmer  cette  idée-,  d’autre 
part,  on  pouvait  également  conclure  que  la  raie  jaune 
n’est  pas  un  caractère  dû  au  calcium.  Le  précipité  par 
l’ammoniaque  (5)  donne  quelquefois  cette  raie  jaune, 
avec  beaucoup  d’éclat  et  de  pureté.  Quoique  je  n’aie  obtenu 
de  ce  précipité  que  de  trop  petites  quantités  pour  en 
faire  un  examen  détaillé,  il  était  très  aisé  de  reconnaître 
qu  il  ne  contient  aucun  des  acides  phosphorique,  si  1  i  — 
cique  ou  borique,  ni  fluor  ni  autres  corps  pouvant  expli¬ 
quer  une  précipitation  de  la  chaux.  Ce  précipité  doit 
donc  être  une  terre,  et  plus  il  est  soigneusement  débar¬ 
rassé  de  chaux  et  autres  substances,  plus  la  raie  jaune  de¬ 
vient  brillante  et  plus  les  raies  vertes  et  rouges  deviennent 
intenses.  Un  autre  fait  inconciliable  avec  ma  première 
hypothèse  est  celui-ci  :  en  prenant  une  substance  calcaire 
qui  donnait  la  raie  jaune,  je  pouvais  toujours  arriver  à  un 
oxalate  donnant  une  raie  plus  sensible  que  le  corps  pri¬ 
mitif-,  mais  si  je  prenais  un  composé  calcaire  ne  donnant 
pas  cette  raie,  je  ne  pouvais,  par  aucun  moyen,  amener 
la  chaux  ou  un  précipité  quelconque  à  la  présenter. 

12.  Parmi  les  minéraux  essayés  se  trouve  l’eudialyte, 
silicate  de  zircone,  fer,  calcium  et  sodium,  qui  contient 
environ  io  pour  ioo  de  chaux,  La  raie  jaune  n  est  produite 
ni  par  le  corps  lui-même,  ni  par  aucun  des  éléments  sé¬ 
parés  par  l’analyse.  Ce  minéral  et  un  bloc  de  blanc  ordi¬ 
naire  (craie  broyée)  ont  été.,  pendant  quelque  temps,  les 
seules  sources  de  chaux  ne  donnant  pas  de  raie  jaune. 

13.  La  seule  explication  que  je  pouvais  donner  de  cette 
anomalie  était  que  cette  raie  jaune  provient  d’un  élément 
précipité  avec  loxalate  calcique,  mais  présent  en  trop 
petites  quantités  pour  être  décelé  par  les  procédés  analy¬ 
tiques  ordinaires  ;  je  pensais  alors  que,  en  essayant  les  pré- 


NOUVELLE  MÉTHODE  d’âNALYSE  SPECTRALE.  I  53 

cipitations  fractionnées,  j’arriverais  à  concentrer  le  corps 
inconnu  dans  une  portion.  En  conséquence,  loxalate  cal¬ 
cique  (7,  8,  9),  calciné,  puis  dissous  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  faible,  fut  précipité  en  trois  portions  par  l’oxalate 
d’ammoniaque  ;  la  première  et  la  troisième  portion  étaient 
relativement  petites.  Séchées  toutes  les  trois  et  calcinées 
avec  de  l’acide  sulfurique,  je  les  essayai  dans  le  tube  ra¬ 
diant.  Les. trois  portions  montraient  la  raie  jaune,  mais  le 
premier  précipité  la  donnait  nettement  plus  brillante,  le 
troisième  ne  la  montrait  que  très  faiblement.  Ce  fait 
mettait  en  évidence  une  différence  entre  le  corps  cherché 
et  le  calcium. 

14.  Uneportion  d’unprécipitépar  l’ammoniaque  (11,5) 
qui  donnait  très  bien  la  raie  jaune,  dissoute  dans  l’acide 
sulfurique  dilué,  fut  évaporée.  J’obtins  ainsi  des  cristaux 
difficilement  solubles  dans  l’eau  chaude,  mais  cependant 
sensiblement  plus  que  le  sulfate  de  chaux. 

Une  grande  quantité  de  l’oxalate  calcique  (7,8,9)  fut 
calcinée  avec  de  l’acide  sulfurique  jusqu’au  rouge  sombre 
et  le  sulfate  résultant  fut  porté  à  l’ébullition  avec  une  très 
petite  quantité  d’eau,  insuffisante  pour  en  dissoudre  la  cen¬ 
tième  partie;  la  masse  était  jetée  sur  un  filtre,  et  la  petite 
quantité  de  liquide  limpide  qui  passait  était  précipitée  par 
l  oxalate  d’ammoniaque.  Le  précipité  blanc  qui  se  produi¬ 
sait  était  alors  transformé  en  sulfate  et  mis  dans  le  tube  ra¬ 
diant.  Pour  les  comparer,  une  portion  du  sulfate  resté  sur 
le  filtre  y  était  aussi  portée.  Le  premier  de  ces  deux  sul¬ 
fates  donnait  une  raie  jaune,  bien  plus  brillante  que  celle 
du  second.  J’ai  trouvé  cependant  qu’il  était  impossible, 
par  des  lavages  et  des  ébullitions  prolongées,  de  priver 
complètement  le  sulfate  calcique  de  la  propriété  de  donner 
la  raie  jaune.  On  peut  cependant  arriver  à  en  affaiblir 
considérablement  l’intensité. 
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EXPÉRIENCES  AVEC  LE  SULFATE  DE  CHAUX. 

15.  En  admettant  que  la  substance,  cause  de  la  raie 
jaune,  fournit  un  sulfate  plus  soluble  que  le  sulfate  de 
chaux,  il  était  à  prévoir  que  des  lavages  répétés  à  l’eau 
froide  pourraient  en  séparer  une  partie  que  l’on  décèlerait 
plus  facilement.  Quatre  livres  à  peu  près  de  plâtre  de 
Paris,  qui  montrait  de  très  faibles  traces  de  la  raie  jaune, 
furent  broyées  avec  de  l’eau  et  rapidement  jetées  sur  un 
grand  filtre.  Avant  que  la  masse  fût  solidifiée,  on  faisait  à 
la  partie  supérieure  un  large  creux  et  quelques  onces  d’eau 
y  étaient  jetées.  Cette  eau  passait  lentement  au  travers  et 
était  de  nouveau  jetée  dessus*,  on  répétait  cette  opération 
plusieurs  fois.  La  solution  aqueuse,  évaporée  à  sec  et  cal¬ 
cinée  avec  de  l’acide  sulfurique,  était  alors  broyée  dans 
un  mortier  avec  de  petites  quantités  d’eau,  le  liquide 
bouilli,  filtré  et  précipité,  d’abord  par  l’ammoniaque,  puis 
par  l’oxalate  d’ammoniaque.  Les  deux  précipités  mon¬ 
traient  très  vivement  la  raie  jaune,  bien  plus  fort  que 
le  sulfate  de  chaux  primitif.  Les  raies  vertes  et  rouges 
étaient  ainsi  visibles. 

La  même  masse  de  plâtre  de  Paris  était  lavée,  comme 
tout  à  l’heure,  avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique  étendu, 
employé  plusieurs  fois,  et  cette  solution  était  traitée, 
comme  l’autre,  par  évaporation  et  épuisement  par  l’eau  ; 
le  liquide  filtré,  précipité  par  l’ammoniaque  et  l’oxalate 
d’ammoniaque.  Dans  ces  deux  précipités,  la  raie  jaune, 
accompagnéede  raies  vertes  et  rouges,  était  beaucoup  plus 
manifeste  que  dans  les  précipités  de  la  solution  aqueuse. 

16.  Le  corps  qui  donne  la  raie  jaune  est  extrêmement 
répandu. 

Des  expériences  précédentes,  on  peut  conclure  que  le 
calcium  n’est  pas  le  métal  qui  cause  la  raie  jaune,  mais 
un  autre  élément,  probablement  un  métal  terreux,  pré¬ 
sent  en  très  petites  quantités,  mais  accompagnant  presque 
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toujours  le  calcium.  J’ai  commencé  alors  des  expériences 

dans  le  but  de  trouver  une  source  plus  abondante  du  corps. 

* 

Parmi  les  substances  essayées,  je  noterai  comme  donnant 
toutes  plus  ou  moins  la  raie  jaune,  quand  on  les  traite, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut  (10),  les  corps  suivants: 
le  chlorate  de  baryte  cristallisé,  le  calcaire  ordinaire,  le  ni¬ 
trate  de  strontiane,  le  carbonate  de  strontiane  naturel,  le 
nitrate  d’urane,  les  sulfates  de  magnésie  et  de  potasse  du 
commerce,  la  wagnérite,  le  zircon,  la  cérite  et  Poxalale  de 
cérium  du  commerce. 


EXAMEN  DU  ZIRCON. 

17.  Quelques  échantillons  de  zircon,  traités  par  la  mé¬ 
thode  ordinaire,  parurent  devoir  fournir  un  minerai  assez 
abondant  du  corps  cherché.  Je  l’ai  trouvé  dans  leszircons 
provenant  de  la  Rivière  Verte,  de  la  Caroline  du  Nord, 
de  Ceylan,  d’Espailly  (Haute-Loire),  de  Miask  (Oural) 
et  de  Brewig;  ayant  une  assez  forte  quantité  de  zircon  de 
la  Caroline  du  Nord,  j’ai  opéré  sur  eux  de  la  manière 
suivante  : 

Les  cristaux  finement  pulvérisés  ont  été  fondus  avec  du 
fluorure  de  sodium  \  après  fusion,  la  masse  a  été  pulvérisée, 
on  l’a  fait  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  et  on  l’a  filtrée. 
La  solution  fut  précipitée  par  un  excès  d’ammoniaque,  le 
précipité  bien  lavé,  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
la  solution  rendue  parfaitement  neutre.  Un  peu  d’oxychlo¬ 
rure  de  zirconium  se  séparai  t  pendant  l’évaporation 5  il  était 
séparé  par  filtration.  J’ajoutais  alors  un  excès  d’hyposulfite 
de  sodium,  et  faisais  bouillir  le  tout  jusqu’à  ce  qu’une  por¬ 
tion  de  la  solution  filtrée  ne  précipitât  plus  par  ébullition 
avec  l’hyposulfite  de  sodium  5  le  précipité  d’hyposulfite  de 
zirconium  traité  pour  en  retirer  la  zircone  était  complè¬ 
tement  exempt  du  corps. 

La  solution  filtrée  du  thiosulfate  de  zirconium  était  pré- 
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cipitée  par  l’ammoniaque  et  le  précipité  gélatineux  brun- 
élaitbien  lavé.  La  solution,  filtrée  et  précipitée  par  boxa- 
late  d’ammoniaque,  donnait  un  précipité  abondant  d’oxa- 
late  de  chaux  qui  montrait  la  raie  jaune,  mais  sans 
grande  intensité. 

Le  précipité  gélatineux  brun  était  alors  dissous  dans 
l'acide  nitrique,  le  chlore  éliminé  par  le  nitrate  d’argent, 
on  faisait  bouillir  la  solution  séparée  du  chlorure  argen- 
tique  avec  de  l’acide  nitrique  et  un  excès  d’étain  métal¬ 
lique  pour  séparer  l’acide  phospliorique.  La  solution 
limpide,  séparée  de  l’acide  stannique  et  du  phosphate  d’é¬ 
tain,  additionnée  d’acide  chlorhydrique  et  portée  à  l’ébul¬ 
lition  pour  chasser  l’acide  nitrique,  était  saturée  par  l’acide 
sulfhydrique  pour  séparer  l’argent  et  l’étain. 

18.  La  solution  séparée  des  sulfures  était  alors  purgée 
d’acide  sulfhydrique  par  l’ébullition  et  additionnée  d’acide 
tartrique  et  d’un  excès  d’ammoniaque  pour  précipiter 
l’yttria,  qui  pouvait  se  trouver  dans  la  solution  en  même 
temps  que  l’oxyde  de  zirconium  |3  de  Forbes.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  sépare  une  petite  quantité  d’un 
précipité,  qui,  séparé  par  filtration,  n'a  pas  donné  dans 
le  tube  radiant  la  raie  jaune. 

À  la  solution  filtrée  était  ajouté  du  sulfure  d’ammo¬ 
nium  pour  précipiter  le  fer*,  le  précipité  noir  était  séparé 
et  la  liqueur  filtrée  évaporée  à  sec  et  calcinée  pour  dé¬ 
truire  la  matière  organique.  Le  résidu  calciné  avec  l’acide 
sulfurique  donnait  le  spectre  jaune  très  brillant }  ce  résidu 
paraissait  être  la  terre  que  Forbes  a  appelée  oxyde  de  zir¬ 
conium  y  ( 1  )• 

19.  Depuis  longtemps,  les  chimistes  soupçonnaient  que 
ce  que  nous  appelons  zirconium  pouvait  bien  être  un 
composé.  Swanberg  a  remarqué  que  les  zircons  de  diverses 
provenances  n’ont  pas  le  même  poids  spécifique  et  que 


(')  P°gg-  4nn.,  t.  65,  p.  317. 
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l’oxyde  ou  les  oxydes,  que  l’on  obtient  par  précipitations 
fractionnées  par  l’acide  oxalique,  n’ont  pas  les  mêmes 
propriétés  5  que  les  poids  atomiques  des  métaux,  corres¬ 
pondant  aux  diverses  fractions  des  oxydes,  varient  entre 
17,01  et  27,3  ;  le  métal  jusqu’à  présent  appelé  zirconium 
a  pour  poids  atomique  22,4*  Il  considérait  l’oxyde  de  zir¬ 
conium  comme  formé  de  cliversoxydes  différents,  l’oxalate 
de  l’un  étant  moins  soluble  que  celui  de  l’autre,  et  leurs 
sulfates  différant  de  forme  cristalline  et  de  solubilité.  Il  a 
proposé  le  nom  de  noria  pour  un  'de  ces  oxydes,  con¬ 
servant  à  l’autre  le  nom  de  zirconia.  D’autre  part,  les  re¬ 
cherches  de  Berlin  semblent  contredire  cela. 

20.  M’étant  souvenu  des  remarquables  modifications 
apportées  dans  le  spectre  de  quelques  zircons,  par  la  pré¬ 
sence  d’une  très  faible  trace  d’uranium  (1),  j’ai  fait  de 
nombreuses  expériences  sur  ce  métal,  ajouté  en  très 
petite  quantité  aux  oxydes  de  zirconium,  calcium,  tho¬ 
rium,  cérium,  etc.-,  mais  je  n’ai  jamais  pu,  par  ce  moyen, 
faire  apparaître  la  bande  jaune.  J’ai  passé  toute  une 
année  à  l’étude  des  zircons,  plus  de  10  livres  de  ces  cris¬ 
taux  ont  été  employées,  et  le  résultat  a  été  de  3oo  grains 
de  résidu  (18)  et  à  peu  près  2  onces  d’oxalate  conte¬ 
nant  surtout  du  calcium;  le  premier  résidu  donnait  très 
bien  le  spectre  jaune.  Le  procédé  que  je  viens  de  dé¬ 
crire  paraissait  donc  m’apporter,  après  qu’une  grande 
quantité  de  zircon  avait  été  traitée  par  ces  moyens,  les 
matériaux  nécessaires  à  la  solution  du  problème,  que  depuis 
quelque  temps  j’espérais  résoudre. 

L’oxyde  de  zirconium  extrait  de  ces  zircons  donnait  quel¬ 
quefois  le  spectre  jaune,  principalement  après  précipita¬ 
tion  à  l’état  d’oxychlorure.  Celui  qui  était  précipité  à 
l’état  d’hyposulfite  ne  le  donnait  pas.  Une  portion  d’oxyde 
qui  le  donnait  bien  fut  soumise  à  une  précipitation  frac- 


(‘)  Chem.  News,  t.  XIX,  p.  121  ;  t.  XX,  p.  7  ;  t.  XXI,  p.  78. 
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donnée  par  l’ammoniaque  et  j’obtins  des  précipités  d’une 
richesse  croissante;  la  dernière  fraction  donnait  très  vi¬ 
vement  le  spectre  jaune. 

21.  L’oxalate  calcique  donnait  des  résultats  peu  satis¬ 
faisants  :  aussi  mon  attention  s’était  surtout  portée  sur  le 
résidu  d’oxyde  (18).  Il  était  extrêmement  complexe  et 
contenait  des  oxydes  de  thorium  (qui  avait  échappé  à  la 
précipitation  par  le  bisulfite),  de  cérium,  de  lanthane,  de 
didyme,  d’yttrium  et,  probablement,  de  quelques-uns  des 
métaux  très  rares  récemment  découverts. 


EXAMEN  DE  LA  CEKITE. 

22.  La  position  de  la  bande  jaune  coïncidait  exactement 
avec  la  bande  d’absorption  maximum  du  didyme,  de  sorte 
qu’un  morceau  de  verre  de  didyme  ou  une  petite  épais¬ 
seur  d’üne  solution  de  nitrate  cachait  entièrement  la  raie 
jaune.  Il  était  donc  naturel  de  se  demander  si  cette  raie 
n’était  pas  due  au  didyme. 

La  cérite  était  évidemment  le  premier  minéral  à  essayer; 
pulvérisée  et  portée  dans  le  tube,  elle  donnait  une  belle 
bande  jaune.  Délayée  dans  l’acide  sulfurique,  elle  était 
épuisée  par  l’eau  froide,  après  que  toute  action  avaii  cessé. 
Les  oxydes  étaient  alors  précipités  par  l’oxalale  d’ammo¬ 
nium,  et  le  précipité  calciné.  La  poudre  couleur  chamois 
qui  en  résultait,  transformée  en  sulfate  et  dissoute  dans 
l’eau,  était  précipitée  par  une  longue  digestion  sur  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  Quand  on  ne  pouvait  déceler 
de  traces  de  didyme  dans  le  liquide,  on  était  assuré  que 
tous  les  métaux  de  la  série  du  cérium  étaient  précipités  :  le 
liquide  était  alors  filtré. 

23.  Les  sulfates  doubles  étaient  dissous  dans  l’acide 
chlorhydrique,  et  les  oxydes  précipités  à  l’état  d’oxalates; 
après  calcination  et  traitement  à  l’acide  sulfurique,  les 
oxydes  de  cérium,  lanthane  et  didyme  mélangés,  étaient 
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portés  dans  le  tube  radiant,  mais  il  ne  restait  qu’une 
faible  trace  de  la  bande  jaune. 

24.  Ce  fait  montrait  l’inexactitude  de  l’hypothèse  sur 
le  didyme  (18)  et  d’autres  expériences  ont  montré  que  non 
seulement  je  ne  pouvais  trouver  la  raie  jaune  dans  le 
composé  du  didyme  pur,  mais  encore  que  le  spectre  du 
didyme  manquait  complètement  dans  des  solutions  qui 
donnaient  une  bande  jaune  très  brillante. 

25.  Je  me  suis  alors  reporté  au  liquide  séparé  des 
sulfates  insolubles  de  la  cérite  (22).  Un  excès  de  potasse 
ajouté  à  cette  liqueur  donnait  un  précipité  floconneux,  qui, 
après  avoir  été  bien  lavé,  était  converti  en  sulfate  et 
porté  dans  le  tube.  Le  spectre,  d’un  éclat  extraordinaire, 
était  le  plus  brillant  que  j’eusse  obtenu  jusque-là. 

Malheureusement,  la  quantité  était  trop  petite  pour  la 
soumettre  à  une  véritable  recherche  chimique. 

EXAMEN  DE  LA  THORITE  ET  DE  L’ORANGITE. 

26.  Il  fallait  maintenant  faire  porter  mes  expériences 
sur  des  minéraux  riches  en  oxydes  rares.  La  thorite,  fine¬ 
ment  pulvérisée  et  traitée  par  l’acide  sulfurique,  était 
portée  dans  le  tube  5  elle  donnait  une  bande  jaune  très 
brillante,  comme  le  mélange  des  oxydes  obtenus  au  moyen 
des  zircons  avec  tant  de  peine  et  au  bout  de  tant  de  temps. 
L’orangite  se  comportait  de  même.  Le  sulfate  de  thorium 
pur  préparé  par  moi-même  ne  donnait  pas  le  spectre 
jaune*,  mais  trois  échantillons  préparés  et  donnés  par  des 
amis  le  donnaient  tous  :  il  ne  fallait  pas  désespérer  de 
trouver  dans  ces  substances  un  bon  minerai  du  corps  si 
longtemps  cherché. 

S’il  n’était  pas  du  thorium,  ce  corps  pouvait  en  effet 
être  le  wasium  hypothétique  de  Bahr. 

La  thorite  et  l’orangite  ont  été  traitées  comme  il  suit  : 

27.  Le  minéral  porphyrisé  fut  chauffé  pendant  quelque 
temps  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré*,  quand 
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toute  la  silice  fut  passée  à  l’état  gélatineux  et  que  toute 
action  eut  cessé,  la  masse  fut  évaporée  à  siccité  pour 
rendre  la  silice  insoluble.  Le  résidu,  repris  par  beau  aci¬ 
dulée,  puis  par  Facide  chlorhydrique,  fut  porté  à  l’ébulli¬ 
tion  et  filtré.  La  liqueur  était  alors  saturée  par  Facide 
sulfhydrique,  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures 
dans  une  fiole  bouchée,  puis  filtrée.  Le  liquide  filtré  était 
concentré,  neutralisé  par  l’ammoniaque  et  mis  à  bouillir 
pendant  quelque  temps  avec  de  Fbyposulfite  de  soude. 

Il  se  précipitait  des  oxydes  de  thorium,  d’aluminium, 
de  zirconium  et  de  Facide  litanique  ;  la  solution  ne  contenait 
plus  que  les  métaux  des  groupes  du  cérium  et  de  l’yttrium. 
Cette  solution  était  concentrée  par  ébullition,  et,  quand 
un  nouveau  précipité  se  produisait,  il  était  séparé  et 
ajouté  au  précédent.  On  ajoutait  au  liquide  limpide  un 
excès  d’oxalate  d’ammoniaque,  et  le  tout  était  abandonné 
pendant  vingt-quatre  heures.  Le  précipité  d’oxalate,  sé¬ 
paré  par  filtration,  lavé,  calciné,  fut  redissous  dans  Facide 
chlorhydrique  et  l’excès  d’acide  chassé.  Cette  solution 
était  additionnée  d’un  grand  excès  de  carbonate  de  baryum 
fraîchement  précipité  et  soumise  pendant  vingt-quatre 
heures  à  de  fréquentes  agitations  (29).  Il-devait  se  pré¬ 
cipiter  beaucoup  de  cérium,  le  fer  et  Faluminium  qui 
pouvaient  avoir  échappé  au  traitement  antérieur.  Le 
liquide,  ne  contenant  plus  que  du  baryum  et  les  métaux 
des  groupes  du  cérium  et  de  l’yttrium,  était  séparé  du  pré¬ 
cipité  produit  par  le  carbonate  de  baryte  et  traité  comme 
nous  le  verrons  plus  loin  (30). 

28.  L’hyposulfite  précipité,  porté  dans  le  tube,  ne  don¬ 
nait  pas  de  raie  jaune,  et  il  me  fut  impossible  de  la  trouver 
dans  la  thorine  pure  extraite  de  ce  précipité,  non  plus  que 
dans  l’alumine  ou  Foxyde  de  zirconium,  extraits  du  même 
précipité.  Cela  confirmait  le  résultat  que  j’avais  obtenu 
en  opérant  sur  les  zircons  :  le  corps  qui  produit  la  bande 
jaune  n’est  pas  précipité  par  l’hyposulfite  de  sodium. 
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29.  Le  précipité  par  le  baryum  (27  )  fut  dissous  dans  l’a¬ 
cide  chlorhydrique,  la  baryte  précipitée  par  l’acide  sulfu¬ 
rique,  et  la  solution  traitée  par  l’oxalate  d’ammoniaque.  Le 
précipité  calciné,  qui  représentait  0,223  pour  ioo  du  mi¬ 
néral  employé,  contenait  les  métaux  de  la  série  du  cérium. 

Porté  dans  le  tube  radiant,  il  donne  la  bande  jaune 
très  modérément,  pas  même  autant  que  les  minéraux  pri¬ 
mitifs.  Le  fer  et  l’alumine,  précipités  de  la  solution  séparée 
des  oxalates  et  essayés,  n’ont  également  montré  qu’une 
trace  de  la  bande  jaune. 

30.  La  solution  (27),  séparée  du  précipité  de  baryum, 
purgée  de  baryte  par  l’acide  sulfurique,  est  traitée  par 
Poxalate  d’ammoniaqtie,  et  le  précipité  ainsi  obtenu,  lavé, 
calciné,  représente  0,120  pour  ioo  du  minéral  employé. 
Porté  dans  le  tube  à  essai,  il  donne  la  raie  jaune  à  peu 
près  aussi  bien  que  les  oxydes  correspondants  du  précipité 
de  baryum. 

Il  était  vraiment  décourageant,  après  être  parti  d’une 
substance  donnant  une  belle  bande  jaune  et  avoir  pour¬ 
suivi  ce  spectre  dans  tous  les  coins,  d’arriver  à  trois  petits 
précipités  donnant  une  bande  jaune  moins  brillante  que 
la  matière  brute  elle -même.  Ces  expériences  prouvent 
cependant  une  chose,  c’est  que  la  thorine  n’est  pas  le 
corps  cherché,  la  présence  du  spectre  étant  due  à  un  élé¬ 
ment  présent  en  petites  quantités  seulement  dans  la  thorite 
et  l’orangite. 

31.  Les  deux  mélanges  d’oxydes,  le  premier  provenant 
du  précipité  par  le  baryum  (29)  et  l’autre  de  la  solution 
séparée  du  précipité  (30),  qui  montraient  très  modérément 
la  bande  jaune,  furent  dissous  dans  l’acide  sulfurique,  la 
solution  neutralisée  aussi  exactement  que  possible  par  la 
potasse  et  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  avec  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  La  solution  qui  montrait  d’a¬ 
bord  le  spectre  du  didyme  devenait  alors  complètement 
exempte  de  ce  métal. 
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32.  Les  sulfates  doubles  insolubles  filtrés  sont  alors  lavés 
avec  une  solution  saturée  froide  de  sulfate  de  potasse.  Le 
précipité  est  mis  à  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de 
l’ammoniaque,  puis  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
enfin  précipitéparl’oxalate  d’ammoniaque. Il  donne  à  l’essai 
à  peine  une  trace  de  la  bande  jaune  (23).  L’oxyde  com¬ 
plètement  purifié  est  surtout  composé  d’oxyde  de  cérium. 

33.  Le  liquide  séparé  du  sulfate  double  de  cérium  et  de 
potassium  (31)  a  été  misa  bouillir  avec  de  l’ammoniaque 
et  du  sulfure  d’ammonium.  Un  précipité  blanc  floconneux  se 
produit,  mais  trop  peu  abondant  pour  être  traité.  Porté 
dans  le  tube  à  essai,  il  donne  une  raie  jaune  plus  brillante 
qu’aucun  des  autres  précipités  :  le  traitement  a  donc  réussi 
à  rassembler  le  corps  inconnu  (25). 

34.  U  paraissait  possible  que  l’oxyde  tant  désiré  fût 
présent  en  assez  grande  quantité  dans  la  tliorile,  mais 
qu’il  eût  été  entraîné  mécaniquement  plutôt  que  chimi¬ 
quement,  dans  les  nombreuses  opérations  qu’il  avait  dû 
subir  avant  d’arriver  au  dernier  état.  C’est  pourquoi  une 
nouvelle  quantité  de  thorite  est  épuisée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  la  solution  précipitée  par  le  sulfate  de  potasse 
en  prenant  les  précautions  habituelles  pour  assurer  une 
précipitation  complète. 

Il  en  résulte  un  volumineux  précipité  qui  contient  la 
thorine  et  les  oxydes  de  la  série  de  cérium. 

35.  Précipités  et  essayés  ils  ne  donnent  qu’une  faible 
bande  jaune.  La  solution  des  sulfates  solubles  dans  le  sulfate 
de  potasse  est  alors  précipitée  par  l’oxalate  d’ammoniaque. 
Le  précipité  calciné  avec  de  Facide  sulfurique  et  essayé 
donne  le  spectre  jaune  avec  le  plus  grand  éclat  (25,  33). 

CARACTÈRES  CHIMIQUES  INSEPARABLES  DU  CORPS 
DONNANT  LE  SPECTRE  JAUNE. 

36.  Un  certain  nombre  de  faits  se  rattachant  à  la  présence 
du  corps  cherché,  et  que  j’avais  pu  observer  pendant  le 
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cours  de  mes  tentatives,  avait  considérablement  restreint  la 
liste  des  éléments  parmi  lesquels  il  fallait  chercher.  Il 
est  de  toute  évidence  que  le  corps  appartient  au  groupe 
des  métaux  terreux,  c’est-à-dire  l’aluminium,  le  béryl¬ 
lium,  le  thorium,  le  zirconium,  le  cérium,  le  lanthane,  le 
didyme  et  la  famille  de  l’yttrium,  en  même  temps  que  le 
titane,  le  tantale  et  le  niobium. 

L’oxyde  cherché  est  insoluble  dans  un  excès  de  po¬ 
tasse  (25),  ce  qui  élimine  l’aluminium  et  le  béryllium.  Il 
n’est  pas  précipité  par  une  ébullition  prolongée  avec  l’hy- 
posulfite  de  soude  (17,  27),  ce  qui  exclut  l’aluminium,  le 
thorium  et  le  zirconium.  Fondu  avec  du  bisulfate  de  po¬ 
tasse,  le  corps  est  entièrement  soluble  dans  beau  froide  :  ce 

r 

n’est  donc  ni  du  tantale,  ni  du  niobium.  Evaporé  à  sec  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  et  chauffé  pendant  quelque  temps, 
la  masse  ne  devient  pas  insoluble  (27)  :  ce  caractère  éli¬ 
mine  le  titane  et  le  silicium.  Il  est  facilement  soluble  dans 
un  excès  d’une  solution  saturée  de  sulfate  potassique  (25, 
33,  34),  caractère  qui  exclut  le  thorium,  le  groupe  du  cé¬ 
rium,  un  bon  nombre  de  métaux  du  groupe  de  l’ytlrium 
et  le  zirconium.  Le  seul  groupe  dans  lequel  on  doit 
trouver  le  corps  est  la  famille  de  l’yttrium,  dont  les  mem¬ 
bres  ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfate  de  potasse. 

37.  D’autre  part,  le  corps  cherché  ne  paraît  pas  être  un 
des  métaux  connus.  Un  résidu  très  riche  fut  fondu  avec  du 
carbonate  de  sodium  et  la  masse  épuisée  par  l’eau. 

Le  résidu  insoluble,  essayé  comme  toujours,  donnait  une 
belle  bande  jaune,  mais  le  traitement  de  la  solution  aqueuse 
m’amenait  à  un  autre  oxyde  donnant  également  un  beau 
spectre.  * 

Une  solution  acide  du  corps  a  été  précipitée  par  l’am¬ 
moniaque  et  le  chlorure  d’ammonium  ;  l’oxyde  n’était  pas 
complètement  précipité}  après  une  longue  ébullition,  il  en 
restait  une  petite  quantité  en  solution.  J’ai  vérifié  depuis 
que  la  constatation  de  la  présence  du  corps  en  solution, 
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dans  ces  circonstances,  est  dûe  à  la  merveilleuse  délica¬ 
tesse  du  procédé  d’analyse  qui  étend  nos  recherches  bien 
au  delà  des  méthodes  chimiques. 

38.  Ayant  obtenu  la  certitude  que  le  spectre  jaune  n’esl 
pas  dû  à  certains  éléments,  j’entrepris  une  série  d’expé¬ 
riences  directes  sur  chacun  d’eux  pris  dans  le  plus  grand 
état  de  pureté.  Je  trouvai  très  fréquemment  des  traces  plus 
ou  moins  sensibles  delà  raie  jaune,  et  j’en  arrivai  à  cette 
conclusion,  parfaitement  appuyée  par  les  faits,  que  la  raie 
jaune  est  un  indice  extrêmement  sensible  de  la  présence 
du  corps  qui  la  cause.  Les  propriétés  chimiques  d’un 
grand  nombre  des  oxydes  rares  étant  insuffisamment  con¬ 
nues,  il  n’est  pas  étonnant  que  des  traces  de  l’un  d’eux 
puissent  adhérer  à  un  autre  en  dépit  de  mes  efforts  répétés 
pour  le  précipiter. 

Avec  chaque  précipitation  fractionnée,  la  raie  jaune 
diminuait  d’intensité,  montrant  qu’avec  de  la  patience 
elle  finirait  par  disparaître  complètement.  Cet  essai  me 
parut  devoir  prendre  un  temps  plus  considérable  que  ne  le 
méritait  le  peu  de  lumière  qu’il  aurait  jeté  sur  la  ques¬ 
tion. 

39.  Considérant  la  toute  petite  quantité  de  matière  phos¬ 
phorescente  que  j’avais  obtenue  jusqu’alors,  toutes  mes 
expériences  justifiaient  cette  idée  que  le  corps  cherché 
était  non  seulement  de  la  classe  des  métaux  terreux,  mais 
encore  de  la  famille  de  ceux  que  ne  précipite  pas  le  sulfate 
de  potasse  :  à  ce  groupe  appartient  l’yttrium.  Comme  le 
nombre  de  ces  métaux  a  considérablement  augmenté  dans 
ces  dernières  années  et  que  la  quantité  de  matière  que 
j’avais  à  ma  disposition  était  trop  petite  pour  espérer  un 
examen  chimique  sérieux,  la  recherche  devait  commencer 
par  trouver  d’autres  substances  riches  en  oxydes  rares. 
D’ailleurs  non  seulement  la  plupart  des  substances  que 
j’avais  essayées  indiquaient  (33,  34,  36)  que  l’oxyde 
cherché  appartient  au  groupe  de  l’yttrium,  mais  aussi  que 
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cet  oxyde  a  un  spectre  d’absorption  ou  bien  est  toujours 
accompagné  d’un  oxyde  qui  en  possède  un. 

D’autre  part,  j’avais  quelques  raisons  de  penser  que 
l’oxyde  cherché  ne  devait  pas  donner  de  bandes  d’ab¬ 
sorption  (24),  mais,  eu  égard  à  la  très  petite  quantité  de 
substance  très  impure  mise  en  expérience,  ce  dernier  point 
n’était  pas  absolument  certain. 


LE  MÉTAL  CHERCHÉ  APPARTIENT  A  LA  FAMILLE  DF,  l’yTTRIUM. 


40.  Les  oxydes  de  l’yttria  forment  une  nombreuse  fa¬ 
mille.  Heureusement  pour  les  chimistes  qu’un  minéral 
contenant  de  grandes  quantités  de  ces  oxydes,  lasamarskite, 
a  été  récemment  découvert  en  abondance  dans  le  comté 
de  Mitchell  et  dans  la  Caroline  du  Nord  :  c’est  sur  ce  mi¬ 


néral  que  j’ai  dès  lors  porté  toute  mon  attention. 


La  liste  suivante  des  éléments  de  la  famille  de  l’yttrium 
et  des  familles  voisines,  que  l’on  trouve  dans  la  samarskite 
et  les  minéraux  analogues,  peut  être  considérée  comme 
complète  : 


Spectre 

Poids 

Noms. 

d’absorption. 

atomique. 

Cérium . 

.  Non. 

47  9 1 

Décipium..  .. 

57,0 

Didyme . 

48,5 

Didyme^ . 

47  >0 

Erbium . 

,  .  .  .  _  » 

55,3 

Holmium . 

....  » 

54,0 

Lanthane . 

46,o 

Mosandrum  .  .  . 

.....  » 

5l  ,  A 

Samarium  .  .  .  . 

5o,o 

Scandium  . .  .  . 

4,7 

Terbium . 

.  ...  » 

49,5 

Thulium . . 

56,5 

Ytterbium..  .  .  , 

57-9 

Yttrium . . 

.  .  » 

29’7 

Yttrium  a . 

......  « 

5-2,2 

Yttrium  [3  .  .  . . 

.  Oui. 

.49»  7 
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41.  Quelques-uns  de  ces  éléments  ne  survivront  pas  à 
l’épreuve  d  une  nouvelle  recherche.  Ainsi  le  samarium  et 
l’yttrium  (3  sont  probablement  identiques*,  je  n’ai  pas  com¬ 
pris  dans  cette  liste  le  philippium,  que  Roscoë  a  montré 
n’êlre  qu’un  mélange  de  terbium  et  d’yttrium;  mes  résul¬ 
tats  (61)  confirment  les  expériences  de  Roscoë;  probable¬ 
ment  aussi,  quelques-uns  des  soi-disant  éléments  énu¬ 
mérés  seront  reconnus  pour  des  mélanges  de  corps  déjà 
connus.  Mais,  devant  l’insuffisance  avérée  de  nos  connais¬ 
sances  chimiques  sur  ces  métaux,  il  11e  serait  pas  prudent 
pour  moi  d’affirmer  qu’un  de  ces  éléments  doit  sûrement 
être  supprimé.  Telle  qu’elle  est,  la  liste  que  je  viens  de 
donner  renferme  tous  les  éléments  considérés  comme  sim¬ 
ples,  et  probablement  plus  qu’il  n’y  en  a. 

LE  CORPS  INCONNU  n’a  PAS  DE  SPECTRE  d’aBSORPTION. 

42.  Dans  la  seconde  colonne  du  Tableau  précédent  les 
mots  «  oui  v  ou  «  non  »  indiquent  si  les  solutions  des 
métaux  donnent  ou  ne  donnent  pas  de  spectre  d’absor¬ 
ption  quand  011  les  examine  à  la  lumière  transmise.  Dès  que 
je  pouvais  affirmer  que  le  corps  inconnu  donne  ou  ne  donne 
pas  de  spectre  d’absorption,  je  pouvais  éliminer  toute  une 
classe  de  substances. 

Cela  n’était  pas  difficile  à  élucider.  J’ai  dit  (22,  24) 
que  le  spectroscope  est  absolument  impuissant  à  trou¬ 
ver  le  didyme  dans  certaines  solutions  de  l’oxyde  donnant 
la  raie  jaune  très  nettement.  Il  n’en  était  pas  toujours 
ainsi.  Dans  les  premiers  jours  de  cette  recherche  j’obte¬ 
nais  fréquemment  des  solutions  contenant  l’oxyde  cher¬ 
ché  et  donnant  de  nombreuses  bandes  d’absorption  ;  quand 
je  fus  plus  au  courant  des  propriétés  chimiques  de  l’oxyde, 
je  pus  éliminer  un  à  un  tous  les  corps  causant  les  spectres 
d’absorption.  Les  oxydes  retirés  des  zircons  ((18,  21) 
m’ont,  à  cet  égard,  donné  d’excellents  résultats. 

Après  avoir  enlevé  la  petite  quantité  de  didyme  qui 
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restait  dans  la  solution,  cette  liqueur  concentrée  et  trans¬ 
formée  en  nitrate  ne  m’a  plus  donné  qu’une  trace  d’ab¬ 
sorption  probablement  due  à  l’erbium.  Les  oxydes  retirés 
de  la  cérite  (25)  donnent  une  belle  raie  jaune,  mais  pas  de 
spectre  d’absorption;  j’ai  toujours  pu,  en  parlant  d’une 
quantité  suffisante  d’un  mélange  donnant  à  la  fois  la  raie 
jaune  et  un  spectre  d’absorption,  séparer,  par  des  méthodes 
chimiques,  ce  mélange  en  trois  portions  :  la  première 
donnant  une  belle  raie  jaune,  et  dont  la  solution  concen¬ 
trée  ne  donne  qu’un  très  faible  spectre  d’absorption  et 
souvent  n’en  donne  pas  du  tout}  une  seconde  qui  donne 
une  très  faible  raie  jaune  et  un  fort  spectre  d’absorption  5 
enfin  une  portion  intermédiaire,  à  peu  près  le  tiers  du  tou  t, 
qui  donne  l’une  et  l’autre.  Cette  partie  pouvait  par  le 
même  traitement  être  divisée  encore. 

43.  Étant  alors  certain  que  le  métal  cherché  n’est  pas 
un  de  ceux  qui  donnent  un  spectre  d’absorption ,  la  liste 
suivante  réunit  tous  les  éléments  parmi  lesquels  on  peut 
le  chercher  : 

Le  cérium, 

Le  lanthane, 

Le  mosandrum, 

Le  scandium, 

Le  terbium, 

Le  thorium, 

L’ytterbium, 

L’yttrium, 

L’yttrium  a, 

Le  zirconium. 

Parmi  ceux-ci  la  réaction  du  sulfate  de  potasse  a  éli¬ 
miné  (36)  le  cérium,  le  lanthane,  le  scandium,  le  thorium, 
l’yttrium  a  et  le  zirconium  :  il  ne  restait  donc  plus  que 

Le  mosandrum, 

Le  terbium , 

L’ytterbium , 

L’yttrium. 
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44.  Certaines  réactions  chimiques  m’ont,  pendant  fort 
longtemps,  engagé  à  écarter  l’yttrium  de  cette  liste.  Dans 
mon  analyse  des  zircons  (18),  j’ai  vers  la  fin  usé  du  pro¬ 
cédé  suivant  pour  séparer  le  fer.  La  solution  additionnée 
d’acide  tartrique  et  d’un  excès  d’ammoniaque  était  aban¬ 
donnée  pendant  quelque  temps.  Il  se  formait  un  léger 
précipité  qui  était  séparé  par  filtration,  et  c’était  la  so¬ 
lution  ainsi  obtenue  qui,  après  séparation  du  fer  par  le 
sulfure  d’ammonium,  contenait  la  plus  grande  quantité  de 
1  oxyde  de  zirconium.  Mais  une  des  méthodes  de  séparation 
de  l’yttria  d’avec  les  oxydes  d’aluminium,  de  béryllium, 
de  thorium  et  de  zirconium  est  justement  delà  précipiter 
à  l’état  de  tartrate;  en  présence  d’un  excès  d’ammoniaque, 
les  autres  oxydes  restent  dans  la  solution. 

Fresenius  dit  :  «  Ce  n’est  qu’au  bout  de  quelque  temps 
que  la  précipitation  s’effectue,  mais  elle  est  complète.  » 
Le  précipité  obtenu  par  l’acide  tartrique  et  l’ammoniaque 
devait  donc  contenir  tout  l’yttrium  :  il  ne  donnait  pas 
de  raie  jaune  dans  le  tube  radiant,  et  le  résidu,  qui  ne 
devait  pas  contenir  d’yttrium,  fut  pendant  longtemps  la 
seule  substance  dans  laquelle  je  cherchai  les  propriétés 
chimiques  du  corps  inconnu. 

45.  Une  autre  raison  qui,  cà  cette  époque,  me  faisait  re¬ 
jeter  l’yttrium  est  que  je  l’avais  autrefois  essayé  dans  le  tube 
radiant.  Dans  une  Note,  lue  devant  la  Société  royale  en 
mai  1881,  Sur  les  spectres  discontinus  des  matières 
phosphorescentes  dans  le  vide  parfait,  je  disais  :  «  L’yt¬ 
tria  donne  une  lumière  verdâtre  dont  le  spectre  est  con¬ 
tinu  (75).  »  Pour  ces  raisons,  j’avais  rejeté  l’yttrium  et  je 
pensais  que,  si  le  corps  que  je  cherchais  n’était  pas  nou¬ 
veau,  je  ne  pouvais  hésiter  qu’entre  le  mosandrum,  le  ter¬ 
bium  ou  l’erbium. 

ANALYSE  DE  LA  SÀMARSKITE. 

46.  Une  bonne  quantité  de  samarskite  fut  traitée,  moi¬ 
tié  par  l’acide  fluorhydrique  suivant  la  méthode  de  Law- 
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rence  Smith,  moitié  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse. 
Les  acides  niobique  ettantalique,  après  purification,  ne  don¬ 
nèrent  pas  de  raie  jaune.  Par  ces  deux  méthodes  on  obtenait 
une  forte  quantité  d’un  mélange  contenant  la  plupart 
des  corps  énumérés  au  §  40,  sinon  tous.  Portés  dans  le  tube 
à  essai,  ils  donnent  le  spectre  jaune  très  brillant.  Ce  mé¬ 
lange  fut  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué,  neutra¬ 
lisé  aussi  exactement  que  possible  par  l’ammoniaque  et  mis 
à  bouillir  avec  de  l’hyposulfite  de  sodium  pour  précipiter 
les  oxydes  de  thorium,  de  zirconium  et  d’aluminium.  Dans 
ce  précipité,  on  peut  aussi  trouver  un  peu  de  scan¬ 
dium;  mais,  comme  l’hyposulfite  de  scandium  n’est  pas 
complètement  précipité  et  que  ce  corps  n’est  là  qu’à  l’état 
de  traces,  il  n’est  pas  probable  qu’il  y  en  ait  une  quanîité 
notable  entraînée. 

Ce  précipité  d’hyposulfite,  traité  comme  toujours  par 
l’acide  sulfurique  et  porté  dans  le  tube  à  essai,  ne  donnait 
pas  de  raie  jaune. 

47.  La  liqueur  séparée  des  hyposulfites  a  été  précipitée 
à  chaud  par  un  excès  d’ammoniaque,  et  le  précipité  lavé 
et  traité  par  l’acide  sulfurique  a  été  desséché  et  chauffé  jus¬ 
qu’à  complète  disparition  des  fumées  d’acide  sulfurique. 
Le  sulfate  blanc,  très  légèrement  teinté  en  rose,  était  fine¬ 
ment  pulvérisé  et  dissous  au  moyen  de  fréquentes  agita¬ 
tions  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d’eau  froide; 
cette  opération  demande  beaucoup  de  temps.  J’ai  préci¬ 
pité  cette  solution  par  le  sulfate  de  potasse  en  prenant 
toutes  les  précautions  pour  maintenir  le  liquide  parfaite¬ 
ment  saturé  de  sulfate  de  potasse.  Cette  opération  demande 
une  dizaine  de  jours;  les  sulfates  doubles  précipités  sont 
alors  bien  lavés  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potasse;  ils  contiennent  :  le  cérium,  le  lanthane,  le  di- 
dyme,  le  didyme  (3,  le  décipium,  le  samarium,  le  scan¬ 
dium,  l’yttrium  a,  l’yttrium  (3  et  en  même  temps  quelques 
traces  de  thorium  et  de  zirconium  échappées  au  traitement 
par  l’hyposulfite. 


w.  CR00KES. 


I7O 

48.  La  solution  séparée  des  sulfates  doubles  a  été 
précipitée  à  chaud  par  l’ammoniaque,  ce  qui  sépare 
l’erbium,  l’holmium,  le  mosandrum,  le  terbium,  le  thu¬ 
lium,  l’ytterbium  et  l’yttrium.  La  petite  quantité  de  man¬ 
ganèse  en  solution  est  complètement  éliminée  par  cette 
opération. 

49.  Les  sulfates  doubles  insolubles  (45)  furent  dissous 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipités  à  chaud  par  l’am¬ 
moniaque,  le  précipité  lavé  jusqu’à  ce  qu’il  fût  bien 
exempt  de  sels  de  potassium,  redissous  puis  reprécipité  à 
l’état  d’oxalate.  Cet  oxalale  calciné  était  mis  de  côté  pour 
un  examen  ultérieur.  En  le  portant  dans  le  tube  à  expé¬ 
rience,  on  constate  que  ce  mélange  d’oxyde  11e  donne  pas 
de  raie  jaune  sensible. 

50.  Le  précipité  par  l’ammoniaque  des  sulfates  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (48),  bien  lavé  jusqu’à  ce  qu’il 
ne  contienne  plus  de  sels  de  potassium,  fut  dissous  dans  un 
excès  d’acide  nitrique.  La  solution  concentrée  donnait  un 
spectre  d’absorption  montrant  les  lignes  de  l’erbium  et  des 
métaux  voisins.  Ayant  prouvé  que  le  corps  à  séparer  ne  de¬ 
vait  pas  avoir  de  spectre  d’absorption  (42,43),  mon  pre¬ 
mier  soin  fut  de  trouver  une  méthode  qui  me  permît  de 
séparer  rapidement  ce  mélange  en  deux  parties  :  l’une 
donnant  un  spectre  d’absorption  et  l’autre  sans  action  sur 
la  lumière  transmise.  Je  trouvai  que  cela  était  possible  en 
profitant  de  la  différence  de  solubilité  des  oxalates  dans 
l’acide  nitrique. 

51.  La  solution  des  nitrates  rendue  très  acide  était  sou¬ 
mise  à  une  précipitation  fractionnée  :  j’ajoutai  goutte  à 
goutte  de  l’oxalate  d’ammoniaque  à  la  solution  bouillante. 
Le  précipité  qui  se  forme  de  suite  se  redissout  par  l’agita¬ 
tion.  J’ai  continué  l’addition  ménagée  de  l’oxalate  d’am¬ 
moniaque  jusqu’à  ce  que  le  précipité  refusât  de  se  dissoudre 
entièrement,  de  sorte  que  le  liquide  bouillant  paraît  lai¬ 
teux.  11  est  alors  rapidement  refroidi  et  remué  d’une  ma¬ 
nière  continue.  On  obtient  ainsi  un  abondant  précipité 
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cristallin  d’oxalate,  qui,  filtré,  est  appelé  oxalate  A.  Eh 
recommençant  sur  la  solution  filtrée  exactement  de  la 
même  manière,  on  obtient  un  nouveau  précipité.  Les  fil¬ 
trations  et  les  précipitations  étaient  répétées  jusqu’à  ce 
qu’on  ne  pût  plus  obtenir  de  précipité.  Je  pouvais  géné¬ 
ralement  arriver  par  ce  procédé  à  douze  ou  quatorze  por¬ 
tions  ;  vers  la  fin,  la  solution  ne  devenait  plus  laiteuse 
et  j’étais  obligé  d’attendre  quelquefois  vingt-quatre  heures 
avant  d’obtenir  un  nouveau  précipité  d’oxalate. 

52.  Les  premières  portions  précipitées  par  l’acide  oxa¬ 
lique  donnaient,  quand  on  examinait  leur  solution  à  la 
lumière  transmise,  un  fort  spectre  d’absorption.  Les  der¬ 
nières  fractions  ne  montraient  plus  que  des  traces  de  ce 
spectre. 

53.  Ces  opérations  me  donnaient  chacune  des  oxalates 
marqués  de  A  à  L.  Je  les  ai  calcinés  à  l’abri  de  l’air,  puis 
dissous  dans  l’acide  nitrique  et  de  nouveau  fractionné 
par  l’acide  oxalique,  et  j’ai  obtenu  pour  résultat  100  préci¬ 
pités  marqués  : 

à]A.2,  .  .  .,  Aj2,  B.B,,  ,..,Bi2,...,  Lj  Lg,  «  •  •  j  f  12- 

Tous  ces  précipités  ont  été  réunis  en  cinq  catégories 
par  ordre  de  nuances,  et  chaque  catégorie  fractionnée 
comme  je  viens  de  le  dire.  La  série  de  ces  opérations  est 
absolument  semblable  au  pattinsonage.  J’ai  ainsi  obtenu 
soixante  portions  distinctes.  En  même  temps  le  poids  ato¬ 
mique  du  métal  correspondant  à  chaque  portion  était  soi¬ 
gneusement  pris  en  convertissant  l’oxalate  en  sulfate  et 
dosant  l’acide  sulfurique,  la  formule  adoptée  pour  les 
oxydes  étant  M20.  Le  résultat  fut  une  série  de  métaux 
ayant  des  poids  atomiques  variant  entre  43  et  33.  Les  mé¬ 
taux  furent  alors  rangés  par  ordre  depuis  le  poids  ato¬ 
mique  le  plus  élevé  (48)  jusqu’au  plus  petit  (33)  et  les  in¬ 
termédiaires  de  nouveau  fractionnés;  les  poids  atomiques 
furent  de  nouveau  pris  et  la  première  et  la  dernière  portion 
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séparées  pour  les  joindre  aux  portions  répondant  aux  poids 
48  et  33. 

54.  Le  résultat  final,  après  plus  de  5oo  précipitations 
fractionnées,  fut  un  mélange  de  métaux  dont  le  poids 
atomique  était  48  et  donnant  un  fort  spectre  d’absorption  ; 
puis  un  second  mélange  dont  le  poids  atomique  était  33, 
n’ayant  pas  de  spectre  d’absorption,  et  des  mélanges  in¬ 
termédiaires. 

Dans  le  tube  radiant,  toutes  ces  fractions  présentaient  la 
raie  jaune,  mais  la  dernière  donnait  le  spectre  avec  beau¬ 
coup  plus  d’intensité  que  la  première. 

55.  Trois  méthodes  sont  applicables  pour  la  séparation 
de  ces  métaux  et  la  purification  complète  de  l’un  d’eux. 
Le  procédé  de  l’acide  formique  (56,57)  est  le  meilleur 
pour  séparer  le  terbium }  son  formiate  est  en  effet  très 
difficilement  soluble  dans  l’eau^  les  autres  le  sont  tous  fa¬ 
cilement.  La  précipitation  fractionnée  par  l’acide  oxalique 
(63,  64,  65)  sépare  d’abord  l’erbium,  le  holmium  et  le 
thulium,  puis  le  terbium  et  enfin  l’yttrium.  C’est  la  seule 
méthode  qui  permette  la  séparation  des  petites  quantités 
de  terbium  d’avec  l’yttrium. 

La  fusion  des  nitrates  (60,  68,  69)  sépare  l’yttrium, 
l’erbium,  l’holmium  et  le  thulium  de  l’yttrium.  Ce  pro¬ 
cédé  n’est  pas  aussi  bon  en  présence  du  terbium,  mais  il  est 
très  employé  pour  purifier  les  métaux  de  la  gadolinite  5  c’est 
le  seul  connu  pour  séparer  l’ytterbium  de  l’yttrium.  On 
peut  choisir  la  méthode  suivant  le  mélange  qu’il  faut  traiter, 
et  selon  qu’il  faut  isoler  l’un  ou  l’autre  de  ces  corps. 

Chaque  opération  doit  être  répétée  un  grand  nombre  de 
fois  avant  d’atteindre  une  pureté  à  peu  près  complète.  Les 
opérations  sont  bien  plus  semblables  à  celle  de  la  sépara¬ 
tion  des  hydrocarbures  par  des  distillations  fractionnées 
qu’aux  méthodes  de  la  Chimie  minérale. 
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PRÉPARATION  DE  l’oXYDE  DE  TERBIUM  PUR. 

56.  Le  mélange  qui  avait  le  plus  haut  poids  atomique 
était* très  riche  en  terbium,  erbium,  holmium  et  thulium; 
voici  comment  il  fut  traité  : 

Les  oxydes  furent  dissous  dans  l’acide  formique  dilué  et  la 
solution  chauffée  pendant  quelque  temps.  Il  se  sépare  une 
poudre  blanche  de  formiate  de  terbium.  Ce  précipité  fut 
séparé  par  filtration  et  la  liqueur  évaporée  à  siccilé  et  cal¬ 
cinée.  J’obtenais  ainsi  deux  fractions,  l’une  très  riche  en 
terbium,  et  l’autre  contenant  l’erbium,  etc.  Le  traitement 
par  l’acide  formique  était  alors  répété  sur  chacune  des 
fractions  et  à  la  fin,  l’oxyde  de  terbium  brut  était  purifié 
d’après  le  procédé  suivant. 

57.  L’oxyde  provenant  des  diverses  opérations  était 
traité  méthodiquement  par  l’acide  formique,  en  ayant  soin 
de  maintenir  la  solution  assez  étendue  pour  qu’une  partie 
seulement  du  formiate  de  terbium  se  précipitât. 

Nous  verrons  plus  loin  (60)  comment  on  traitait  la  so¬ 
lution  des  formiates.  Le  poids  atomique  du  terbium  était 
pris  à  chaque  opération;  à  la  fin  il  était  parfaitement  con¬ 
stant  et  égal  à  3.  Le  corps  était  aussi  mis  dans  le  tube 
radiant;  tout  d’abord  il  donnait  une  raie  jaune  brillante, 
mais,  peu  à  peu,  celle-ci  devint  de  plus  en  plus  faible  à  me¬ 
sure  que  je  répétais  davantage  le  traitement  à  l’acide 
formique,  jusqu’à  ce  qu’enfin  j’arrivai  à  avoir  une  raie  si 
faible  que  je  fus  certain  que  sa  présence  était  due  à  une 
impureté  du  terbium;  enfin  la  quantité  de  matière  fut  suf¬ 
fisante  pour  résister  au  procédé  de  purification  adopté  et 
je  pus  obtenir  un  oxyde  ne  donnant  plus  du  tout  de  raie 
jaune.  Un  examen  postérieur  montra  que  cet  oxyde  de  ter¬ 
bium  ne  devait  pas  contenir  plus  dey^  d’yttria. 

58.  Une  solution  concentrée  de  terbine  pure,  obtenue 
de  cette  manière,  fut  examinée  au  speclroscope  et  ne  donna 
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pas  de  bandes  d’absorption  :  il  n’y  avait  donc  pas  de  traces 
d’erbium,  d’boîmium  ni  de  thulium. 

59.  Le  poids  atomique  49?  5  ne  prouvait  pas  d’une  ma¬ 
nière  certaine  l’absence  d’ytterbium  et  d’yttrium,  dont  les 
poids  atomiques  sont  57,9  et  29,  7,  mais  ils  avaient 'cer¬ 
tainement  été  séparés  par  l’acide  formique  :  le  formiatede 
terbium  exige  en  effet  trente  fois  son  poids  d’eau  pour  se 
dissoudre-,  les  deux  autres  se  dissolvent  dans  moins  de  leur 
poids  d’eau.  D’ailleurs,  il  n’était  pas  probable  que  l’oxyde 
de  terbium  ainsi  préparé  contint  une  quantité  appré¬ 
ciable  de  ces  oxydes,  car  ni  les  procédés  de  l’acide  oxalique 
ou  des  nitrates,  ni  celui  de  l’acide  formique  11e  peuvent 
amener  de  changement  dans  le  poids  atomique. 

PRÉPARATION  DU  MELANGE  d’üYYDES  d’eRBIUM,  d’hOLMIUM 
ET  DE  THULIUM,  EXEMPT  DE  TOUT  AUTRE  OXYDE. 

60.  Le  liquide  séparé  du  formiate  de  terbium  (57), 
très  riche  en  erbium  et  contenant  en  même  temps  du  ter¬ 
bium,  de  Pholmium,  du  thulium  et  de  l’yttrium  était  alors 
traité  de  façon  à  convertir  ces  formiates  en  nitrates,  éva¬ 
poré  à  secret  la  masse  complètement  fondue;  on  arrêtait 
l’opération  quand  il  commençait  à  se  dégager  des  vapeurs 
nitreuses.  Les  nitrates  d’herbium,  d’holmium  et  de  thu- 

1  ' 

lium  se  décompose  avant  le  nitrate  d’yttrium;  en  repre¬ 
nant  la  masse  par  l’eau,  on  a  un  résidu  insoluble,  riche 
en  oxyde  de  ces  métaux,  et  une  solution  riche  en  yttria.  Le 
résidu  insoluble,  dissous  dans  l’acide  nitrique,  est  de  nou¬ 
veau  évaporé  et  fondu.  Ces  opérations  étaient  répétées 
huit  ou  dix  fois,  jusqu’à  ce  que  le  poids  atomique  moyen 
des  métaux  fût  56,8;  mais  la  raie  jaune  se  montrait  en¬ 
core  très  brillante  quelque  temps  après;  à  la  fin  elle 
disparut  complètement.  Une  solution  concentrée  de  ces 
nitrates  donnait  au  spectroscope  un  spectre  d’absorption 
très  intense.  Je  n’ai  pas  cherché  à  séparer  l’erbium, 
l’holmium  et  le  thulium  les  uns  des  autres  ;  car  il  était  suf- 
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fisamment  évident  que  le  corps  clierclié  n’était  pas  un  de 
ces  trois  métaux. 

D’ailleurs,  j’avais  trop  peu  de  matière  pour  tenter  un 
travail  d’une  pareille  difficulté  avec  quelque  chance  de 
succès. 

LE  PHI  L1PPIUM . 

61.  Le  soi-disant  philippium  fut  cherché  dans  une  por¬ 
tion  intermédiaire  entre  le  terbium  et  l’yttriutn.  Le 
mélange  dissous  dans  l’acide  formique  et  séparé  d’un  pré¬ 
cipité  de  formiate  de  terbium  était  lentement  évaporé  jus¬ 
qu’à  un  petit  volume  et  séparé  de  nouveau  des  formiates 
peu  solubles.  La  solution  concentrée,  limpide,  était  aban¬ 
donnée  sur  l’acide  sulfurique  pour  cristalliser. 

Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forma  des  prismes 
obliques  brillants  ayant  exactement  l’aspect  de  ceux  décrits 
par  Delafontaine.  Les  plus  petits  de  ces  cristaux  furent 
séchés  et  analysés.  Le  poids  atomique  du  métal  était  38,  2. 
La  raie  jaune  que  donnait  ce  corps  dans  le  tube  radiant 
était  très  belle.  La  solution  séparée  des  cristaux,  évaporée 
jusqu’à  consistance  sirupeuse  et  séparée  d’un  formiate  in¬ 
soluble  qui  se  déposait,  était  traitée  pour  en  retirer  l’yt¬ 
trium  (6b). 

Quelques-uns  des  plus  beaux  cristaux  furent  mis  dans 
beau  froide  acidulée  d’acide  formique,  puis  chauffés }  mais 
tous  mes  efforts  pour  les  dissoudre  et  les  faire  recristalliser 
furent  vains.  Lu  fort  précipité  de  formiate  insoluble  se  pro¬ 
duisait,  et,  après  sa  séparation,  les  eaux  mères  laissaient 
déposer  par  concentration  des  rhomboèdres  brillants.  En 
essayant  de  les  faire  recristalliser,  on  voyait  se  déposer  en¬ 
core  une  poudre  blanche.  Les  eaux  mères  contenaient  une 
notable  quantité  d’yttria  et  le  formiate  insoluble  calciné 
donna  l’oxyde  d’un  métal  ayant  exactement  le  poids  ato¬ 
mique  et  les  propriétés  du  terbium.  Ces  faits  confirment 
parfaitement  les  conclusions  du  professeur  Roscoë  :  le  phi¬ 
lippium  n’est  qu’un  mélange  de  terbium  et  d’yttrium. 
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LE  MOSANDRUM. 

62.  Les  propriétés  chimiques  de  l'oxyde  de  mosandrum 
sont  trop  peu  connues  pour  chercher  à  le  séparer.  Mais, 
comme  le  corps  que  je  cherchais  paraissait  toujours  con¬ 
centré  avec  ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  facilement 
solubles  dans  le  sulfate  de  potasse,  et  parmi  ceux-ci  dans 
le  groupe  des  oxydes  faiblement  colorés  et  dont  le  poids 
moléculaire  est  très  faible,  il  était  inconcevable  qu’on  pût 
arriver  à  l’identifier  avec  un  corps  qui  en  diffère  si  com¬ 
plètement  :  couleur  rouge  orangé  foncé,  donnant  un  sul¬ 
fate  double  très  peu  soluble  dans  le  sulfate  de  potasse  et 
dont  le  métal  a  le  poids  atomique  5i,  2.  Ce  sont  en  effet  les 
propriétés  assignées  à  l’oxyde  demosandrum  par  Lawrence 
Smith,  qui  l’a  découvert. 


SÉPARATION  DU  TERBIUM  ET  DE  l’yTTRIUM,  DE  l’eRBIUM, 

DE  l’hOLMIUM  ET  DU  THULIUM. 

63.  Les  eaux  mères  dont  on  avait  séparé  par  les  mé¬ 
thodes  indiquées  (56,  57)  tout  le  formiate  de  terbium 
possible  étaient  évaporées  avec  de  l’acide  nitrique  jusqu’à 
décomposition  complète  des  formiates,  et  les  solutions  très 
acides  des  nitrates  étaient  précipitées  peu  à  peu  par  l’acide 
oxalique  (51,  52,  53). 

64.  Les  oxalates  d’erbium,  d’holmium  et  de  thulium 
se  précipitent  les  premiers;  puis  l’oxalate  de  terbium  et 
enfin  celui  d’yttrium  (53).  Après  avoir  répété  celte  préci¬ 
pitation  fractionnée  un  certain  nombre  de  fois,  j’ai  obtenu 
un  mélange  d’oxydes  de  terbium  et  d’yttrium  d’une  cou¬ 
leur  dorée  qui  donnait  dans  le  tube  radiant  un  spectre  très 
brillant,  alors  que  la  solution  concentrée  des  nitrates  ne 
donnait  pas  trop  de  spectre  d’absorption. 
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SÉPARATION  DU  TERBIUM  ET  DE  l’yTTRIUM. 

65.  L’oxyde  d’yttrium  brut  était  alors  ajouté  au  mé¬ 
lange  de  métaux  dont  le  poids  atomique  moyen  était  33,  et 
le  tout  soumis  au  fractionnementpar  l’acide  oxalique,  mais 
par  une  méthode  un  peu  différente. 

Un  excès  d’acide  nitrique  concentré  est  ajouté  à  la  so¬ 
lution  des  nitrates  d’yttrium  et  de  terbium,  et  ce  mélange 
chauffé  jusqu’à  l’ébullition. 

On  ajoute  alors  une  solution  concentrée  d’acide  oxalique, 
goutte  à  goutte,  jusqu’à  production  d’un  précipité  perma¬ 
nent.  On  met  assez  d’acide  nitrique  concentré  pour  redis¬ 
soudre  exactement  ce  précipité  et  on  abandonne  le  mélange 
à  un  refroidissement  très  lent  sans  agitation.il  se  produit 
un  oxalate  en  beaux  prismes  brillants,  qui  contient  presque 
tout  le  terbium  avec  un  peu  d’yttrium.  La  solution  filtrée 
est  encore  traitée  par  l’acide  oxalique  5  il  se  produit  de  nou¬ 
veaux  cristaux  5  ces  précipités  sont  calcinés  et  soumis  à  un 
nouveau  traitement  par  l’acide  oxalique.  Après  des  frac¬ 
tionnements  répétés,  j’ai  obtenu  de  l’yttria  très  pure  et  de 
l’oxyde  de  terbium  contenant  un  peu  d’yttrium.  Cet  oxyde 
était  joint  aux  produits  bruts  de  terbium  provenant  d’autres 
opérations  et  le  tout  traité  comme  je  l’ai  expliqué  (57). 
Ces  opérations  me  donnaient  deux  oxydes  qui  pouvaient 
être  considérés  comme  purs,  vu  la  constance  du  poids  ato¬ 
mique.  Les  fractions  donnant  un  spectred’absorption  et  cor¬ 
respondant  à  des  poids  atomiques  compris  entre  29,  7  et  49,  5 
contenaient  l’erbium,  l’holmium  et  le  thulium.  Elles  n’ont 
pas  été  examinées  davantage  dans  cette  recherche. 

YTTERBIUM. 

66.  Afin  de  pouvoir  considérer  comme  démontré  que 
le  corps  auquel  est  due  la  bande  jaune  du  spectre  est  l’y t— 
triuin,  il  était  nécessaire  de  préparer  de  l’ytterbium  et  de 
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l’essayer  dans  le  tube  radiant.  Je  ne  pouvais  plus  hésiter 
qu’entre  ces  deux  corps. 

Les  poids  atomiques  de  ces  métaux  sont  57,9  et  29,  7. 
Leurs  réactions  chimiques  sont  suffisamment  différentes 
pour  rendre  leur  séparation  très  facile. 

67.  Nilson  affirme  que  la  gadolinite  contient  beaucoup 
d’ytterbium;  ce  minéral  fut,  à  cause  de  cela,  préféré  à  la 
samarskile.  Le  mélange  des  oxydes  fut  d’abord  séparé  de 
ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  difficilement  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (22,  25,  31  à  36),  puis  traité  par 
le  procédé  de  l’acide  formique  (56,  57)  et  enfin  par  l’a¬ 
cide  oxalique  (65).  Il  restait  de  l’y t tria  très  blanche  et 
donnant  un  beau  spectre  jaune .  La  gadolinite  contient 
d’ailleurs  0,1  pour  100  d’ytterbium  et  35  pour  100  d’yt¬ 
trium  :  par  conséquent  l’ytterbium  et  l’yttrium  sont  dans 
ce  mélange  à  peu  près  dans  le  rapport  de  1  à  3oo,  et  il 
donne  le  spectre  jaune  aussi  brillant  que  possible.  Il  était 
probable  que  le  corps  en  grand  excès  donnait  seul  le 
spectre. 

68.  Le  nitrate  d’erbium  se  décompose  par  la  fusion 
aussi  facilement  que  celui  d’erbium  (60),  tandis  que  celui 
d’yttrium  résiste  bien  mieux  à  la  décomposition.  La  fu¬ 
sion  des  nitrates  est  ainsi  le  meilleur  procédé  pour  enlever 
l’erbium,  l’holmium  et  le  thulium;  il  est  aussi  le  meil¬ 
leur  pour  purifier  l’yttrium  provenant  de  la  gadolinite, 
puisque  ce  minéral  contient  beaucoup  d’erbium  et  peu  de 
terbium. 

L’yltria  provenant  de  la  gadolinite  était  convertie  en 
nitrate  et  fondue  pendant  quelques  instants,  puis  reprise 
par  l’eau.  Les  deux  portions,  soluble  et  insoluble,  étaient 
séparément  traitées  de  nouveau  par  ce  procédé,  jusqu’à  ce 
que  j’obtinsse  un  corps  incolore  dont  le  nitrate  se  décom¬ 
posait  facilement  par  la  chaleur,  et  un  autre  dont  le  nitrate 
résistait  pendant  longtemps  à  une  température  avoisi¬ 
nant  le  rouge  (70). 
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L’oxyde  provenant  du  nitrate,  facile  à  décomposer,  don¬ 
nait  d’abord  un  faible  spectre,  dû  évidemment  à  une  im¬ 
pureté.  En  répétant  les  opérations  plusieurs  fois,  j’ai 
pu  oblenir  un  oxyde  blanc  ne  donnant  plus  que  des  traces 
de  ce  spectre.  Le  poids  atomique  correspondant  était  58,oet 
ses  propriétés  chimiques  le  rendaient  identique  avec  l’ytter¬ 
bium  de  Marignac.  Des  expériences  ultérieure  me  mon¬ 
trèrent  que  cet  oxyde  ne  devait  pas  contenir  plus  de  ,  0 „  (i 0 
d’yttrium  (84,  87).  L’extrême  ennui  des  opérations  chi¬ 
miques  nécessaires  pour  obtenir  ce  degré  de  pureté  et  le 
temps  très  considérable  qu’elles  exigeaient  m’ont  empêché 
de  pousser  plus  loin  la  vérification. 

PURIFICATION  DE  l’yTTRIUM. 

69.  Le  corps  blanc,  préparé  comme  je  l’ai  dit  au  n°  65, 
pouvait  encpre  contenir  des  traces  de  terbium,  accompa¬ 
gnées  d’erbium,  d’holmium  et  de  thulium.  J’avais  con¬ 
sidéré  comme  prouvant  l’absence  de  ces  trois  derniers 
métaux  la  disparition  du  spectre  d’absorption ,  mais  le  carac¬ 
tère  n’est  pas  d’une  sensibi  li  té  suffisante  et  il  était  nécessaire 
de  procéder  à  une  nouvelle  purification.  C’est  de  la  mé¬ 
thode  par  fusion  des  nitrates  que  je  me  suis  servi  pour 
cette  dernière  purification.  Le  nitrate  d’yttrium  peut  aller 
presque  jusqu’au  rouge  sans  décomposition,  tandis  que  les 
autres  sont  décomposés  bien  avant. 

L’opération  était  conduite  comme  il  est  dit  au  n°  60. 

.  Le  nitrate  d’yttrium,  non  décomposé  après  plusieurs  opé¬ 
rations,  était  fondu  à  une  plus  haute  température  et  repris 
par  l’eau.  La  solution  filtrée  était  de  nouveau  traitée  par 
le  même  procédé. 

Après  chaque  opération,  le  poids  atomique  de  l’yttrium 
était  déterminé  et  son  aspect  dans  le  tube  radiant  bien  exa¬ 
miné.  Le  poids  atomique  s’abaisse  graduellement  à  3 1 ,  o, 
mais  le  spectre  reste  à  peu  près  le  même.  Cependant  celui 
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de  l’oxyde  correspondant  au  plus  faible  poids  atomique 
est  sensiblement  plus  brillant. 

70.  Le  nitrate  d’yttrium  provenant  de  la  gadolinite, 
séparé  de  l’yttrium  par  fusion  (08),  était  transformé  en 
oxalate  et  calciné.  L’yltria  ai  nsi  obtenue  tout  à  fait  blanche, 
portée  dans  le  tube  radiant,  donnait  un  spectre  identique 
à  celui  qu’avait  donné  le  corps  retiré  des  zircons  (18),  de 
la  cérite  (25),  de  la  lboritevde  l’orangile  (33,35)  et  de 
la  saura rski  te  (04,  09). 

De  l’y  t  tri  a  pure  a  également  été  retirée  de  l’yttrotanta- 
lite,  de  l’euxénite,  de  l'allanite,  de  la  tyrite,  du  plâtre  de 
Paris  et  du  calcaire  ordinaire. 

Je  n’ai  pu  trouver  la  moindre  différence  entre  les 
spectres  de  l’yttria,  de  ces  diverses  provenances. 

LE  SPECTRE  PHOSPHORESCENT  DE  l’yTTRIA. 

71.  Le  spectre  que  donne  le  sulfate  d’yttrium  pur  et 
calciné,  porté  dans  le  tube  radiant,  est  un  des  plus  beaux 
phénomènes  de  spectroscopie  que  hoir  puisse  voir.  Les 
raies  sont  moins  nettes  que  celles  du  spectre  produit  par 
les  étincelles,  mais  elles  sont  plus  brillantes  que  le  spectre 
de  3a  flamme  des  métaux  alcalins. 

Le  spectre  s’observe  mieux  avec  une  faible  dispersion  et 
une  fente  pas  trop  étroite.  J’ai  donné  dans  la  Jîg.  i  la 
position  des  principales  raies  métalliques  pour  servir  de 
points  de  repère. 

La  fi  g.  i  donne  les  positions  des  bandes  du  spectre, 
la  fig.  3  leur  intensité  relative,  représentées  par  des 
ordonnées*,  l’échelle  graduée  se  rapporte  à  mon  spectro- 
scope. 

72.  Fui  commençant  du  côté  du  ronge,  on  voit  d’abord 
une  très  faible  ligne  rouge  vers  3,3,  puis  une  très  fine  bande 
de  3,6  à  3,y.  Au  point  3,p5  une  autre  raie  très  faible  et 
très  étroite.  De  4,2  à  4?  35  est  une  nouvelle  bande  rouge. 
Do  4.  5  à  4.7  il  y  a  une  forte  bande  rouge  divisée  en  deux 
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par  une  fine  raie  obscure.  La  seconde  partie  est  beaucoup 
plus  brillante  que  la  première.  Après  un  intervalle  obscur, 
apparaît  la  bande  jaune,  de  5,3  à  5,4?  accompagnée  du 
côté  le  moins  réfrangible  par  un  espace  peu  lumineux  de 
5,2  à  5,3,  de  l’autre  côté  par  deux  très  fines  raies  5,5  et 
5,7.  Suit  un  espace  obscur,  et  puis  on  voit  deux  raies 
vertes  brillantes  :  la  première,  presque  aussi  brillante  que 
la  raie  jaune,  s’étend  de  6, 1  à  6,2;  la  seconde,  plus  faible, 

de  6,35  à  6,4- 

A  7,26,  une  très  faible  raie  verte.  Après  une  nouvelle 
bande  noire,  deux  raies  bleues  se  montrent,  l’une  de  8,1 
à  8,2,  et  l’autre  de  8,7  à  8,9,  mais  s’étalant  du  côté  le  plus 
réfrangible.  Enfin,  vers  10, 3  et  11, 3,  deux  faibles  raies 
violettes,  mais  trop  indistinctes  pour  permettre  une  obser¬ 
vation  précise. 

J’ai  soigneusement  comparé  le  spectre  du  chlorure  d’yt¬ 
trium  dans  l’étincelle  avec  le  spectre  phosphorescent,  et 
je  n’ai  pu  trouver  la  moindre  ressemblance. 

73.  La  description  précédente  s’applique  non  seulement 
à  l’yttrium  pur,  mais  encore  à  un  mélange  suffisamment 
riche  en  yttrium. 

Quand  des  traces  seulement  d’yttrium  sont  présentes,  la 
raie  jaune  se  montre  seule.  Avec  un  peu  plus  d’yttrium  la 
première,  puis  la  seconde  raie  verte  apparaissent  j  enfin, 
si  la  proportion  d’yttrium  croît,  les  raies  bleues  et  rouges 
se  montrent  à  leur  tour. 

CIRCONSTANCES  MODIFIANT  LE  SPECTRE  DE  L  YTTRIUM  . 

74.  'Dans  les  commencements  de  cette  recherche,  j’avais 
remarqué  qu’un  mélange  qui,  traité  d’une  certaine  ma¬ 
nière,  ne  donne  pas  de  raie  jaune,  peut  en  donner  une  en 
modifiant  simplement  le  procédé,  et  je  finis  par  arriver  à  la 
certitude  que  le  meilleur  moyen  de  révéler  la  raie  jaune 
est  le  traitement  par  l’acide  sulfurique  (4). 

Ne  connaissant  pas  les  circonstances  de  la  production 
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du  spectre,  je  ne  pouvais  essayer  de  modifier  ce  mode  de 
traitement.  Mais  maintenant,  parfaitement  certain  que  ce 
spectre  est  dû  à  l'yttrium,  et  ayant  à  ma  disposition  une 
grande  quantité  de  ce  corps,  j’ai  essayé  une  autre  méthode 
pour  préparer  l’yttrium  que  je  voulais  introduire  dans  le 
tube  radiant. 

75.  De  l’yltria  pure,  précipitée  du  sulfate  par  l’ammo¬ 
niaque,  était  chauffée  presque  jusqu’au  rouge  et  essayée.  Je 
n’ai  pu  arriver  à  la  rendre  phosphorescente  et  par  consé¬ 
quent  je  n’ai  pas  vu  de  raie.  Retirée  du  tube,  convertie  en 
sulfate,  calcinée  au  rouge  sombre  et  essayée  de  nouveau, 
elle  donnait  un  spectre  magnifique.  Cela  montre  que  des 
conditions,  sans  importance  au  premier  abord,  peuvent  en¬ 
traver  la  marche  des  recherches.  En  1 88 1 ,  pendant  mes 
recherches  sur  les  spectres  discontinus,  j’avais  fait  cette 
expérience  avec  de  l’yttria  pure  (45)  et  j’avais  passé  à  côté 
du  spectre  jaune  sans  me  douter  de  son  existence. 

Si  j’  avais  d’abord  pris  du  sulfate  d’yttrium,  les  résultats 
auraient  été  bien  différents,  et  cette  étude  n’aurait  jamais 
été  entreprise. 

76.  L’yttria  préparée  par  la  calcination  au  rouge  de  l’oxa- 
late  et  portée  dans  le  tube  radiant  devenait  faiblement  phos¬ 
phorescente,  la  lumière  étant  à  peine  la  vingtième  partie 
de  celle  qu’émet  le  sulfate  dans  les  mêmes  conditions. 

La  raie  jaune  était  tout  à  fait  semblable  à  celle  du  so¬ 
dium  et  s’était  déplacée  d’une  division  vers  le  violet,  occu¬ 
pant  la  place  5,4  à  5,5;  son  ancienne  place  5,3  à  5,4  était 
tout  à  fait  noire.  La  bande  jaune  qui  accompagnait  cette 
raie  était  assez  faible  et  apparaissait  vers  5,2  à  5,3. 

Ce  spectre  est  représenté  parla fig.  4- 

En  superposant  ce  spectre  et  celui  du  sulfate,  on  voit 
très  facilement  ce  déplacement,  avec  une  faible  dispersion  : 
les  trois  raies  ne  se  touchent  pas. 

Les  deux  raies  vertes  étaient  visibles,  mais  très  indis¬ 
tinctes  et  difficiles  à  séparer.  L’yttria  était  alors  retirée  du 
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tube,  portée  au  rouge  vif  et  essayée  de  nouveau.  Le  spectre 
était  un  peu  plus  brillant  que  précédemment,  mais  l’aspect 
général  et  les  distances  restaient  les  mêmes.  Une  nouvelle 
calcination  au  rouge  blanc  ne  changeait  rien. 

77.  Le  sulfate  d’yttrium  pur  calciné  au  rouge  blanc 
donnait  un  spectre  correspondant  à  l’oxyde  (76),  le  sul¬ 
fate  ayant  été  décomposé  par  la  chaleur. 

78.  Du  phosphate  d’yttrium  précipité  et  lavé  fut  chauffé 
au-dessous  du  rouge  et  porté  dans  le  tube  radiant.  Il  deve¬ 
nait  faiblement  phosphorescent,  donnant  une  raie  jaune 
confuse  et  faible,  allant  de  5,2  à  5,6.  Les  raies  rouges 
étaient  aussi  très  faibles,  mais  les  raies  vertes  étaient  beau¬ 
coup  plus  vives  que  d’ordinaire.  Le  sel  retiré  du  tube  fut 
chaudeau  rouge;  porté  dans  le  tube,  il  émettait  une  belle 
lumière  verte.  La  raie  jaune  était  aussi  faible,  mais  les 
deux  raies  vertes  étaient  distinctes  et  brillantes.  Les  raies 
rouges  entre  4>2  et  4? 4  étaient  aussi  plus  vives  ( fîg .  5). 

En  chauffant  le  phosphate  au  chalumeau,  on  n’obtenait 
qu’un  faible  changement  dans  le  spectre;  humecté  avec 
de  l’acide  sulfurique  et  chaude  au  rouge  sombre,  il  n’y 
avait  pas  non  plus  de  changement  dans  le  spectre.  Ces  faits 
montrent  qu’en  présence  de  l’acide  phosphorique,  la  raie 
jaune  n’est  pas  un  indice  aussi  sensible  de  la  présence  de 
l’yttrium,  que  dans  les  autres  cas. 

DIFFUSION  DE  L’YTTRIUM  DANS  LA  NATURE. 

79.  Il  est  vraisemblable  de  dire  qu’un  élément  quel¬ 
conque  peut  être  trouvé  n’importe  où  si  l’on  a  des  moyens 
suffisamment  délicats  pour  déceler  sa  présence. 

Mes  premières  observations  (10,  16)  m’avaient  averti 
de  la  présence  universelle  de  l’yttrium,  et  j’avais  observé 
l’exquise  sensibilité  de  mon  analyse  spectrale,  quand  je 
cherchais  l’yttrium  dans  les  différents  minéraux.  Les  faits 
que  j’ai  examinés  mettent  en  évidence  une  relation  entre 
la  quantité  d’yttrium  contenue  dans  la  substance  à  essayer 
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et  l’aspect  du  spectre;  il  était  donc  possible  de  trouver  un 
procédé  qui  permît  un  dosage  approximatif  de  l’yttrium 
dans  les  divers  mélanges.  Après  plusieurs  expériences, 
voici  comment  j’ai  opéré. 

Le  carbonate  de  chaux,  qui  ne  donnait  pas  la  raie  jaune 
(12),  était  mis  à  bouillir  avec  une  quantité  d’acide  nitrique 
insuffisante  pour  le  dissoudre.  La  solution  filtrée  était  éten¬ 
due  jusqu’à  ce  que  14,91  de  la  solution  contînt  i  de  cal¬ 
cium.  Cette  opération  était  achevée  dans  une  chambre  où 
il  n’y  avait  pas  de  composés  de  l’yttrium;  les  appareils 
étaient  neufs  et  ils  n’avaient  pas  été  pris  dans  lelaboratoire. 

Une  portion  de  la  solution  étendue  était  essayée  par  le 
procédé  ordinaire.  On  n’obtenait  pas  de  raie  jaune. 

On  faisait  ensuite  une  solution  au  de  sulfate  d’vt- 

o  0  0  0  j 

trium  pur. 

80.  Les  solutions  étaient  mélangées  dans  la  proportion 
de  i  d’yttrium  pour  ioo  de  calcium,  et,  évaporées,  le  résidu 
était  calciné  avec  de  l’acide  sulfurique  et  essayé.  Le  spectre 
était  brillant;  la  raie  jaune,  les  vertes,  les  bleues  et  les 
rouges  très  distinctes. 

81.  Mélange  de  i  d’yttrium  et  5oo  de  calcium.  La  raie 
jaune  était  vive,  les  deux  raies  vertes  plus  faibles,  les  bleues 
encore  visibles. 

82.  Avec  un  mélange  de  i  d’yttrium  et  1000  de  calcium. 
La  raie  jaune  était  aussi  brillante  que  dans  l’expérience 
précédente,  mais  ses  bords  moins  nets;  les  raies  bleues 
étaient  faibles  et  les  vertes  disparues. 

83.  Un  mélange  à  i  pour  5ooo  donnait  une  raie  jaune 
encore  très  brillante,  mais  confuse  sur  les  bords.  Aucune 
autre  raie  n’était  visible. 

84.  Avec  un  mélange  à  i  pour  ioooo.  La  raie  jaune 
était  encore  vive,  mais  pas  aussi  nette. 

85.  Avec  i  pour  iooooo  la  raie  jaune  est  faible,  mais 
facile  à  voir;  elle  n'est  pas  nette,  mais  plus  large  que  de 
coutume. 
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86.  Avec  le  mélange  de  i  pour  ioooooo,  la  raie  jaune 
était  très  faible,  mais  on  ne  pouvait  cependant  en  mécon¬ 
naître  la  présence. 

Je  pense  qu’avec  des  précautions  on  aurait  pu  aller  plus 
loin,  bien  que  cela  me  paraisse  très  près  cle  la  limite  de 
sensibilité. 

87.  Les  sept  tubes  étaient  montés  de  manière  qu’on  pût 
facilement  mettre  l’un  ou  l’autre  d’entre  eux  en  communi¬ 
cation  avec  la  machine  électrique.  Des  minéraux  variés 
étaient  préparés  et  placés  dans  des  tubes  radiants  (10). 

En  comparant  leur  spectre  avec  ceux  des  mélanges  de 
calcium  et  d’yttrium,  on  pouvait  facilement  arriver  à  un 
dosage  approximatif  de  l’yttrium  en  supposant  l’absence  de 
l’acide  phosphorique  (78). 

88.  La  liste  suivante  donne  quelques-uns  des  résultats 
les  plus  intéressants  : 
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AUTRES  ÉLÉMENTS  DONNANT  DES  SPECTRES. 

89.  Dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  je  ne  me  suis  occupé 
que  du  spectre  caractérisé  par  la  raie  jaune.  Ce  qui  ne 
veut  pas  dire  que  je  n’en  aie  pas  obtenu  d’autres.  Bien 
au  contraire,  j’ai  eu  des  indices  répétés  de  l’existence  d’un 
autre  spectre  caractérisé  par  une  belle  raie  rouge  orangé, 
et  plus  rarement  d’un  troisième  spectre  différent  des  deux 
autres.  Je  continue  mes  recherches  sur  ce  sujet,  mais  mes 
résultats  11e  sont  pas  encore  assez  complets  pour  être  pu¬ 
bliés.  J’espère  pouvoir  dans  peu  de  temps  présenter  un 
nouvea\i  Mémoire  sur  ce  sujet. 

RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  L’ACIDE  GLYCOLIQUE 

ET  LE  GLYOXAL: 

Par  M.  DE  FORCRAND. 


L’acide  glycolique  C4H2(H202)0'‘  est  le  point  de  dé¬ 
part  d’une  série  de  composés  organiques  que  l’on  peut 
transformer  les  uns  dans  les  autres  par  des  réactions  très 
simples  (  hydrogénation,  oxydation,  hydratation  ou  déshy¬ 
dratation).  Il  jouit  à  la  fois  despropriétés  d’un  acide  et  des 
caractères  d’un  alcool,  et  à  ce  point  de  vue  sert  d’intermé¬ 
diaire  entre  deux  autres  acides  de  même  condensation  en 
carbone,  les  acides  acétique  et  oxalique.  Il  peut  aussi  à  ce 
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titre  donner  avec  les  bases  deux  genres  de  dérivés  métal¬ 
liques;  les  uns  sont  des  sels  proprement  dits 

C*HM(H*0*)(O); 

les  autres  sont  à  la  fois  des  sels  et  des  alcoolates 

C4HM(MH02)(04). 

Ces  différentes  propriétés  m  ont  engagé  à  étudier  cet 
acide  et  ses  principaux  composés,  en  utilisant  des  méthodes 
thermiques  semblables  à  celles  que  M.  Berthelot  a  fait 
connaître  (*)  dans  ses  travaux  sur  les  acides  à  fonction 
mixte  (acide  lactique  et  analogues). 

Je  décrirai  successivement  dans  ce  Mémoire  les  résul¬ 
tats  de  mes  recherches  dans  l’ordre  suivant  : 

i°  Combinaisons  métalliques  de  l'acide  gly colique  dé¬ 
rivées  de  la  fonction  acide  ( sels  proprement  dits)  ; 
i°  Combinaisons  alcooliques  ; 

3°  Acide  glycolique  anhydre  ( glycolide ),  transfor¬ 
mation  en  acide  glycolique  ; 

4°  Glyoxal,  sa  transformation  en  acide  glycolique  ; 
ses  combinaisons  avec  les  bisulfites. 

L  —  Combinaisons  métalliques  de  l’acide  glycolique 

DÉRIVÉES  DE  LA  FONCTION  ACIDE  (sELS  PROPREMENT 
DITS ) . 

1.  —  Préparation  de  l’acide  glycolique. 

Ayant  besoin,  pour  entreprendre  celte  élude,  de  pré¬ 
parer  plusieurs  kilogrammes  d’acide  glycolique,  j’ai  dû 
préalablement  rechercher  un  procédé  avantageux  pour 
b  obtenir  en  grande  quantité  et  à  l’état  de  pureté. 

On  a  généralement  recours,  dans  ce  but,  à  l’une  des 
trois  méthodes  suivantes  : 

Oxydation  de  Palcool  par  l’acide  nitrique. 


(  *)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  ‘>63  et  suiv. 
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Transformation  de  l’acide  monochloracétique  • 

Hydrogénation  de  l’acide  oxalique. 

La  première  a  l’inconvénient  d’exiger  des  quanti  tés  con¬ 
sidérables  d’alcool  pour  la  précipitation  des  sels  de  chaux 
obtenus  5  en  outre,  elle  fournit  des  rendements  insuffi¬ 
sants. 

La  transformation  de  l’acide  monochloracétique  est  plus 
fréquemment  employée;  récemment  M.  Hôlzer  l’a  recom¬ 
mandée  de  nouveau  (i  ),  en  conseillant  de  décomposer  cet 
acide  par  le  carbonate  de  chaux,  au  lieu  d’employer  les 
bases  libres;  on  obtient  ainsi  43  pour  100  en  acide  gîyco- 
lique  de  l’acide  chloracétique  employé  ;  cependant  le  prix 
de  revient  de  la  matière  première  est  tel  que  ce  procédé 
est  moins  avantageux  que  le  suivant  lorsqu’on  veut  faire 
une  préparation  en  grand. 

J’ai  donné  la  préférence  à  l’hydrogénation  de  l’acide 
oxalique.  Cette  réaction  a  été  employée  successivement 
par  Schul  ze  (!),  par  Church  (3)  et  plus  récemment  par 
M.  Crommydis  (4).  J’ai  modifié  le  mode  opératoire  de  ces 
auteurs  de  manière  à  produire  l’hydrogénation  à  froid 
en  substituant  le  zinc  en  poudre  au  zinc  en  grenailles. 

On  introduit  dans  un  grand  flacon  de  1 5  à  20  litres 
plusieurs  kilogrammes  d’acide  oxalique,  environ  deux  ou 
trois  fois  son  poids  d’eau,  et  le  tiers  ou  le  quart  de  zinc  en 
poudre,  suivant  l’état  d’oxydation  de  ce  métal.  Le  zinc 
doit  être  ajouté  en  deux  ou  trois  portions.  Le  mélange  est 
agité  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  quatre  à  cinq  jours, 
on  s’assure  qu’il  reste  un  excès  d’acide  oxalique  non  atta¬ 
qué,  on  filtre,  on  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  et  l’on 
sépare  le  liquide  qui  contient  le  glvcoîate  de  chaux  mé- * (*) 


( 1  )  Berichte,  p.  2p5/j  ;  i883. 

(z)  Chem.  Centr.,  p.  609;  1862. 

(3)  Journ.  of  Chem.  Soc.,  2e  série,  t.  I,  p.  3ot. 

(*)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  3. 
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langé  seulement  d’un  peu  de  glyoxylate  et  de  chaux  libre. 

Pour  éliminer  ces  deux  corps,  on  fait  bouillir  la  liqueur, 
et  l’on  neutralise  exactement  avec  de  l’acide  oxalique.  Le 
liquide  filtré  et  concentré  au  bain-marie  laisse  déposer  le 
glycolate  de  chaux  em  cristaux  rayonnés  et  volumineux, 
tout  à  fait  caractéristiques. 

Pour  en  isoler  l’acide,  on  le  dissout  de  nouveau,  on 
précipite  exactement  la  chaux  par  l’acide  oxalique,  et  l’on 
évapore  au  bain-marie  jusqu’à  ce  que  le  volume  du  liquide 
sirupeux  11e  diminue  plus  sensiblement.  La  matière  est 
alors  abandonnée  dans  l’air  sec  ou  mieux  dans  le  vide  sec. 
Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme  de  grands  cristaux 
qui  peu  à  peu  envahissent  toute  la  masse. 

L’acide  ainsi  obtenu  est  souvent  un  peu  coloré;  cepen¬ 
dant,  lorsqu’on  évite  de  faire  les  évaporations  à  feu  nu,  il 
est  incolore.  Dans  le  cas  contraire,  une  seconde  cristallisa¬ 
tion  permet  de  l’avoir  plus  pur.  Oti  peut  aussi  saturer  l’a¬ 
cide  brut  par  le  carbonate  de  plomb  et  décomposer  par 
l’hydrogène  sulfuré  le  glycolate  de  plomb;  la  liqueur  filtrée 
fournit  par  évaporation  de  beaux  cristaux  d’acide  glyco- 
lique  très  purs  et  incolores. 

J’ai  pu  préparer  ainsi  plus  de  2kg d’acide  glycolique.  Le 
rendement  est  de  6,5  pour  100  de  l’acide  oxalique  em- 
ployé. 

Les  cristaux  sont  déliquescents,  très  solubles  dans  l’eau. 

J’ai  trouvé  à  l’analyse  ; 

gr 


Matière . 

.  0,2417 

CO* . 

Eau . 

soit,  en  centièmes  : 

i 

Calculé 

pour 

• 

Trouvé.  C4H406. 

G . 

. . .  3i , 12  3i ,58 

H . . . . . 

5,34  5,26 
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La  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans  4ooH20% 
soit  1  partie  dans  ioo  d’eau ,  a  été  trouvée  dans  plusieurs 
expériences  de  —  2 Cal,y6  pour  ie<1  (yfi8'1)  entre  -f-  8°  et 
-f-  io°. 

2.  —  Chaleur  de  formation  des  sels  dissous. 

Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  entre  8°  et 
-l-io0  au  moyen  des  appareils  calorimétriques  de  M.  Ber- 
thelot. 

J’ai  opéré  pour  les  bases  alcalines  avec  des  liqueurs 
acides  et  alcalines  contenant  chacune  ieq  dans  2ht< 

Dans  chaque  expérience  on  vérifiait  la  neutralité  de  la 
liqueur  finale. 

J’ai  obtenu  : 

Potasse. 


C4H40G  ét.  -f-  KO  ét.  dégage. 


moyenne  4-i3Ca,,74 


4-  1 3Cal ,  76 
H-  1 3CaI ,  71 

Soude. 

Cal 

/  +13,57 

-h  i3 ,61 

C4  H4  0°  ét.  4- Na  O  ét.  dégage  '  4-i3,5y  >  moyenne  4-i3Cal,6o 


I  4-i3,62 
[  -4i3,63 

Ammoniaque . 


C4  II4  O6  ét.  4-  AzH40  ét.  dég. 


Cal 

12,26 


v  4-12,20  moyenne  4-i2CaI,23 

l  4-12,24  ) 


Avec  les  oxydes  alcalino-terreux,  les  dissolutions  des 
bases  étaient  plus  étendues  : 

Baryte.  , 

C4H406  (ieq  =  2lil:)+BaO  (idq  =  6Ut)  |  ^^Ca/gy  |  moy*  -4i3Cal,90 

Chaux. 

C4H406(iéq  =  2lit)4-  Ca 0(ic’q:=  25lir)  J  ,  ,Cal’  [  moy,  4-i4Cal02 

(  4-  1 4  5  1  2  J 


12 
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Strontiane. 


G4 H4 O6  (ieq  =  2Ht)  -f-  SrO(ieq=:  81U) 


j  -4-i3Cal,  98  ) 

{  -w4Cal,oi  j- 


moy.  +i4taI,oo 


Pour  les  autres  oxydes,  j’ai  dû  recourir  à  des  méthodes 
indirectes;  pour  chacun  d’eux,  j’ai  eu  soin  d’employer 
deux  procédés  différents,  qui  se  contrôlent  réciproque¬ 
ment. 

Plomb. 

i°  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  dissous 
(ie,ï“  4ht)  par  l’hydrogène  sulfuré,  j’ai  trouvé 

-4~5Cal,72  et  -4—  5Cal,  79  ;  moyenne  -t—  5CaI, 75, 

or  les  deux  cycles  suivants  : 

Pb  O  solide  -h  HS  étendu  =  P  b  S  solide  -1-  Aq .  =  -4- 1 3Cal,  3o 

1  G4  H4  O6  étendu -4- Pb  O  sol.  =  G4  H3  Pb  O6  étendu  =  x 
)  C4H3Pb06  ét.-H  HS  ét.  =  PbS  sol.-i-G4H406ét.  =  h-  5c», 75 

permettent  de  déduire  pour  la  valeur  de  x 

H-  i3Cal,  3o  —  5CaI,  75  =  -h  7CaI,  55. 

20  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate 
de  soude,  j’ai  obtenu  -f-  oCa,,9o  dans  deux  expériences; 
d’où  Ton  déduit  : 


C4H406  ét.  -+•  PbO  sol.  =  G4H3Pb06  ét.. .  =  H-7Cai,55  . 

Magnésie . 

i°Par  le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfate  de  magnésie 
étendus  : 


d’où 


-4-2GaI,66  et  4-  2Cal,  64  ;  moyenne  — t—  2Cal,  65, 


G4 H4  O6  ét.  4-  MgO  sol.  =  G4  H3Mg06  ét. . . . .  =  —4—  1 3Gal,  75 


2"  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  magnésie  : 
-4—  1 Ca  ,  t 3  et  -4—  iCaI,  1 1  ;  moyenne  -4—  iCal,  1 2  ; 
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d’où 

C4H406  ét.  MgO  sol.  =  C4H3Mg06  ét .  =  +  1 3Gal , 67 

la  moyenne  est  -f-  1 3Cal,  7 1 . 

Cuivre. 

i°  En  précipitant  le  glycolate  de  cuivre  dissous  par 
l’hydrogène  sulfuré,  j’ai  trouvé  — 8Gal,  33  (deux  expé¬ 
riences)  ;  d’où 

G4  II4  O6  ét.  H-  Gu  O  sol.  =  G4 H3  Gu  O4  ét .  =  -+-  7Cal,  47 

20  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  cuivre 

-+-  iCal,  70  ; 

d’où 

C4H406  ét.  4-  Gu  O  sol.  —  C4H3Cu04  ét .  =  -+-  7Cal,75 

la  moyenne  est  -f-  7e31, 6 1 . 

La  précipitation  du  glycolate  de  baryte  par  le  sulfate  de 
cuivre  conduirait  à  un  nombre  beaucoup  plus  fort  -f-  9e31, 1 , 
mais  le  sulfate  de  baryte  était  coloré  en  vert,  ce  qui  in¬ 
dique  la  formation  d’un  sel  basique.  Cette  réaction  ne  sau¬ 
rait  donc  être  utilisée. 

Zinc . 

i°  Par  le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfate  de  zinc 

-b3Cal,5o  et  H-3Cal,38;  moyenne  +  3Cal,44; 

d’où 

G4 H4 O6  ét.  -+-  ZnO  sol.  =  C4H3Zn06  ét .  =  H-  ioCal,64 

20  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  zinc 
Dans  deux  expériences .  -1—  1 CaI ,  68 


d’où 

G4 H4  O6  ét.  -+-  Zn  O  sol.  =  G4  H3  Zn  O6  ét .  =  -+-  ioCaI,  23 

La  moyenne  est .  -t-ioCal,43 
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La  précipitation  du  glycolate  de  zinc  par  l’hydrogène 
sulfuré  conduirait  à  un  nombre  trop  faible,  ■+"  8Gal,  48,  par 
suite  d’un  partage  et  de  l’action  ultérieure  de  l’acide  gly- 
colique  formé  sur  le  sulfure  de  zinc.  Dans  les  mêmes  con¬ 
ditions,  et  pour  la  même  raison,  la  précipitation  du  sul¬ 
fure  de  zinc  par  Fbydrogène  sulfuré  dissous  conduirait  au 
nombre  -f-c)Cal,  75  pour  la  réaction, 

SO4 H  ét.  +  ZnO  sol.  =  S04Zn  ét.  au  lieu  cle. ...  4-1  iCal,  70 

c’est-à-dire  à  un  nombre  trop  faible  de  la  même  quantité. 
Ce  procédé  11e  peut  donc  être  employé. 


3.  —  Chaleur  de  formation  des  glycolates  solides. 


Pour  faire  celte  étude,  j’ai  dû  préparer  les  sels  précé¬ 
dents  solides,  et  déterminer  leur  chaleur  de  dissolution  à 
l’état  anhydre  et  à  l’état  hydraté. 

Glycolate  de  potasse.  —  J’ai  obtenu  ce  sel  hydraté.  Il 
cristallise  par  l’évaporation  de  ses  dissolutions  en  fines 
aiguilles  rayonnées,  déliquescentes. 


KO 

HO 


Analyse. 


Trouvé 


pour  100. 

\  37,5a  ) 
}  38,12  ) 


7,70 


Calculé 

pour 

C4  H3  KO6,  HO. 
38,26 
7  7  3 1 


La  chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  une  grande  quan¬ 
tité  d’eau  (igr  de  sel  pour  5ogr  d’eau)  a  été  trouvée  de 

—  4Cal,63  et  — 4Cal?  69  ;  moyenne  — 4Cal>66. 

Desséché  à  120°,  ce  composé  devient  anhydre;  dans  cet 
état,  sa  chaleur  de  dissolution  est  de 

—  iCal,62,  —  iCal,  65  ;  moyenne  — 1 CaI,  64 • 
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Ces  nombres  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for¬ 
mation  de  l’hydrate  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

G4 H3 KO6  sol.  4-  Aq  —  sel  dissous  ....  ==  —  iCal,  64 

\  G4 H3 KO6  sol.  4-  HO  liq.  =  C4H3K06,  HO  sol. ...  =x 
\  G4 H3 KO6,  HO  sol.  4- Aq  =  sel  dissous .  =  —  4Cal>66 

d’où 

x  —  4-  3Cal,  02,. 

En  partant  de  l’eau  solide  011  aurait  à  retrancher  la  cha¬ 
leur  de  fusion  de  l’eau  (oCal,^i5),  et  le  nombre  précédent 
deviendrait  -f-2Cal,3o. 

On  peut  aussi  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  depuis  C4H40  G  et  K  HOs  solides  : 

I  C4H406  sol.  4- KHO2  sol.  =  C4H3K06  sol.  +  H202sol.. .  =  x 


G4  H3 KO6  sol.  4-  Aq  =  sel  dissous .  —  iCal,64 

!  H2  O2  sol.  =  H2  O2  liq .  —  iCal,  4'3 

/  G4  H4  O6  sol.  4- Aq  =  G4 H4  O6  étendu .  —  2Cal,  76 

|  KHO2  sol.  4-  Aq  =  KO  étendue .  4-i2Cal,5o 

(  KO  étendue  4-  G4 H4 O6  ét.  =  sel  dissous .  4-i3Cal,74 


d’où 

x  =  4-  a6Cal,  55. 

Glycolate  neutre  de  soude.  —  Par  le  refroidissement 
des  dissolutions  concentrées  chaudes,  on  obtient  un  sel 
anhydre,  sous  la  forme  de  prismes  orthorhombiques  réunis 
par  une  de  leurs  bases,  l’autre  portant  un  biseau  très  ac¬ 
cusé  sur  les  deux  petites  faces. 

Les  dissolutions  froides  saturées  laissent  déposer  des 
lamelles  micacées,  brillantes,  formées  par  l’hydrate 


G4  H3  Na  O6,  HO. 

Analyses . 

C4H3Na06. 

C4H3NaOc,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Trouvé.  Calculé. 

NaO.  . 

.  3i  ,46  3i ,63 

\  28,96  ) 

|  28,68  j 

28,97 

HO... 

.  »  » 

8,40 

CO 

4^ 
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J’ai  trouvé  pour  les  chaleurs  de  dissolution  (igr  de  sel 
dans  6ogl  d’eau)  : 


Sel  hydraté,  dans  deux  expériences .  —  3Cal,52 


Sel  anhydre 


(  cristallisé 


—  2Cal,  3i 

—  2Cal,4I 


2Cal,  36 


moyenne. .  . 

par  dessicc.  de  l’hydrate  dans  deux  exp.  —  2Cal,  56 


O11  en  déduit  comme  précédemment,  pour  la  chaleur  de 
formation  de  l’hydrate  : 

A  partir  du  sel  anhydre  solide  et  de  l’eau  liquide.  ...  -h  oCal,96 
A  partir  de  l’eau  solide . . .  -f-  oCal,  24 


On  trouve  de  même  : 


Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide .  =  H—  24Cal? 64 

à  partir  de  C4H406  et  Na  HO2  solides. 

Glycolate  acide  de  soude.  —  En  évaporant  une  disso¬ 
lution  contenant  ieqde  glycolate  neutre  de  soude  et  ieq  d’a¬ 
cide,  j’ai  pu  isoler  un  glycolate  acide.  Ce  composé  forme 
des  aiguilles  soyeuses,  très  hygroscopiques. 


A  nalyse. 

Trouvé. 


Calculé  pour 

C4H3INa06+C4H4O. 


Na  O. . .  17,49  17,82 

Acide  libre .  4‘2?5o  43,(q7 


Sa  chaleur  de  dissolution  (igr  dans  ioogr  d’eau)  a  été 
trouvée  de 


—  7Cal,98  et  8Cal,o7;  moyenne  8Cal,02. 

Sa  chaleur  de  formation  à  l’état  dissous,  par  le  mélange 
de  ieq  de  soude  et  2eq  d’aiide  dissous,  est  de  -f-  i3Cal,8o. 
D’où,  pour  le  sel  solide  : 

2 C4H406  sol.  h-  NaHO2  sol. 

—  C4  H3  Na  O6,  C4  H4  O6  sol.  -f-  H2  O2  sol .  =  -h  27^al,  52 

à  partir  du  sel  neutre  on  trouverait 

27Cal,  52  —  24Cal,  64  =  -T-  2CaI,  88 


pour  la  combinaison  du  second  équivalent  d’acide. 
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Glycolale  neutre  d'ammoniaque.  —  On  a  signalé  seu¬ 
lement  l’existence  d’un  glycolale  acide  d’ammoniaque*, 
c’est  en  effet  un  sel  acide  qui  cristallise  lorsqu’on  évapore 
un  mélange  d’acide  et  d’ammoniaque  dissous  à  équivalents 
égaux;  la  moitié  de  l’ammoniaque  étant  éliminée  pendant 
l’évaporation. 

J’ai  pu  obtenir  le  sel  neutre  en  employant  le  procédé 
imaginé  par  M.  Bertlielot  pour  préparer  l’acétate  neutre 
d’ammoniaque  et  divers  autres,  la  saturation  à  froid  par 
un  courant  de  gaz  ammoniac  d’une  dissolution  très  con¬ 
centrée  d’acide.  Le  liquide  est  abandonné  sous  une  cloche 
remplie  de  gaz  ammoniac  sec,  en  présence  d’un  excès  de 

t 

chaux  vive.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  il  se  dépose  de 
grands  cristaux  incolores  formés  de  glycolate  neutre  d’am¬ 
moniaque.  Ce  sel  est  très  hygroscopique  et  difficile  à  des¬ 
sécher  complètement.  Il  retient  constamment  3  à  4  pour 
ioo  d’eau;  on  en  a  tenu  compte  en  supposant  que  cette 
petite  quantité  d’eau  était  retenue  mécaniquement  et  non 
combinée. 

Analyse. 

Calculé  pour 


Trouvé. 

/  17,50  \ 

C4H3(AzH4)06. 

1 

C4H3 (  AzH4 ) O6  h-^HO. 

AzH3 

.  '7-47 

v  17,67  ] 

18, 28 

17,43 

C.... 

.  24,17 

25,81 

24,61 

H  . . . , 

.  7,72 

7,53 

7,70 

Sa 

chaleur  de  dissolution  (1  partie 

dans  100  parties 

d’eau 

)  est  de  —  3Cal, 

23(2  expériences  ' 

). 

D’où  l’on  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
neutre  anhydre  depuis 


O  H4  O6  solide  et  Az  H3  gaz .  -h  2iCaI,  5 1 

Glycolale  acide  d’ ammoniaque.  —  On  l’obtient  en 
évaporant  la  dissolution  du  sel  neutre;  il  forme  de  fines 
aiguilles  flexibles,  rappelant  l’aspect  de  l’amiante. 
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AzH3 . 

Acide  libre . 


Analyse . 


Calculé 


Trouvé. 

j  10,20  ) 

\  9,99  i 

44,25 


pour 

C4H3  (  AzH4  )  O6,  C4 H4 O6, 
io, 06 

44,97 


Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  i5o  parties 
d’eau)  a  été  trouvée  de  —  9Cal,66  dans  deux  expériences. 
Sa  chaleur  de  formation  à  l’état  dissous  est  -b  i2Gal,43. 


D’où 


2  G4  H4  O6  solide  H-  Az  H3  gaz 

=  C4H3(AzH4)06,  G4H404solide .  +  25Cal,39 


à  partir  du  glycolate  neutre  on  aurait 


25,39  —  2i,5i  =+  3Cai,88 


pour  la  combinaison  du  second  équivalent  d’acide. 

Glycolate  de  baryte.  —  Ce  sel  cristallise  anhydre,  en 
prismes  clinorhombiques,  réunis  en  étoiles  par  une  de 
leurs  bases,  le  sommet  resté  libre  portant  plusieurs  modi¬ 
fications. 


Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C4H3Ba06. 
Ba  0 .  52,92  53,33 


Sa  chaleur  de  dissolution  (1  partie  dans  60  parties 
d’eau)  a  été  trouvée  de  —  2Cal,53  et  —  2Cal,54;  moyenne 
—  2Cal,  54.  D’où  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide 
à  partir  de  l’acide  solide  et  de  l’hydrate 

BaHO2  solide. . . .  H-2oCal,22 


Glycolate  de  strontiane .  —  J’ai  préparé  ce  sel  cristal- 
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lise,  anhydre,  par  évaporation  de  ses  dissolutions.  Je  n’ai 
pas  obtenu  l’hydrate  à  5 HO  signalé  par  Sclireiber  (  ’  ). 

Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C*  H3Sr  O6. 

SrO .  43, 5o  43,58 

Sa  dissolution  dans  l’eau  (1  partie  de  sel  dans  100  par¬ 
ties  d’eau)  absorbe  — oCal,6o  (3  expériences). 

D’où  l’on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  à  partir  de 

OH4  O6  solide  et  de  Sr HO2  solide .  H-  i8Cal,o8 

Glycolate  de  chaux .  —  Le  glycolate  de  chaux  qui  se 
dépose  par  l’évaporation  des  dissolutions  concen  trées  de  ce 
sel  est  toujours  hydraté.  De  plus,  il  forme  des  cristaux 
étoilés  d’aspect  gras,  très  volumineux,  qui  retiennent  une 
très  grande  quantité  d’eau,  comme  le  ferait  une  éponge. 
Aussi  est-il  très  difficile  de  déterminer  le  degré  d’hydrata¬ 
tion  de  ce  composé.  Les  chimistes  qui  l’ont  étudié  lui  ont 
attribué  soit  2eq,  soit  3eq,  soit  4eq>  soit  5eq  d’eau  (2).  Ces 
différences  tiennent  en  partie  à  ce  que  la  dessiccation  a 
l’air  ou  dans  le  vide  n’est  qu’un  moyen  imparfait  d’ame¬ 
ner  les  sels  à  un  état  d’hydratation  défini.  J’ai  cherché  à 
aborder  cette  question  par  l’étude  des  chaleurs  de  dissolu¬ 
tion.  En  laissant  sécher  à  l’air  sur  du  papier  poreux  le 
glycolate  de  chaux  humide,*  j’ai  obtenu  avec  plusieurs 
échantillons  un  composé  paraissant  homogène  et  présen¬ 
tant  à  peu  près  la  composition  de  l’hydrate  à  5  HO. 


(*)  Journ.  prakt.  Chem.,  2e  série,  t.  XIII,  p.  4^7. 

(2)  Fahlberg,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  i8j3,  t.  VII,  p.  32g.  —  Sciiulzg, 
Chem.  Centr.,  1862,  p.  609.  —  Fittig,  Journ.  f. prakt.  Chem.,  2®série,  t.  X, 
p.  271.  —  Crommvdis,  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XXVII,  p.  3.  —  Hôlzer,  loc.  eût. 
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GaO 


HO 


Analyse. 


Trouvé. 


Calculé 

pour 

C4H3CaOü,5HO. 


Ce  corps,  dissous  dans  un  grand  excès  d'eau  (i  partie 
dans  ioo  parties  d’eau),  a  donné  — 3Cal,  80  et  —  3CaI,99j 
moyenne  —  3Cal,90. 

En  précipitant  une  dissolution  saturée  à  froid  par  l’al¬ 
cool  à  90°,  et  laissant  sécher  les  cristaux  à  l’air  pendant 
plusieurs  jours,  on  obtient  l’hydrate  à  3  HO. 


GaO 


Analyse. 


Trouvé. 

22,69  \ 
20, 3 I  I 
22,97 
23  ,25  J 


Calculé 

pour 

C4  H3Ca06,3H0. 


22,96 


La  chaleur  de  dissolution  est  de — 3Cal,  53  (r  partie 
dans  100  parties  d’eau 5  2  expériences). 

Je  n’ai  pu  obtenir  d’une  manière  constante  aucun  autre 
hydrate. 

J’ai  préparé  le  sel  anhydre  en  chauffant  à  1  io°  les  com¬ 
posés  hydratés.  Le  sel  anhydre  absorbe  en  se  dissolvant 
dans  100  parties  d’eau  —  oCal,8i  (2  expériences). 

D’après  ces  données,  la  chaleur  de  formation  de  l’hy¬ 
drate  à  3eq  d’eau  serait  3,53  —  0,81;  soit  :  A-  2Cal, 72, 
depuis  l’eau  liquide,  et  depuis  l’eau  solide  -f-  oCal,  56. 
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De  même  la  chaleur  de  formation  de  l’hydrate  à  5e(I 
d’eau  serait  3,90  —  0,81  ;  soit  :  -h  3Cal,09,  en  partant  de 
l’eau  liquide;  ou  en  partant  de  l’eau  solide  — oCal,5i, 
c’est-à-dire  négative  comme  il  arrive  pour  quelques  autres 
sels  hydratés. 

La  transformation  de  l’hydrate  à  3  HO  en  hydrate  à 
5  HO  dégage 

3,90  —  3,53  =4-  0^,37, 

ou  depuis  l’eau  solide  —  iCal,  07. 

La  grandeur  et  le  signe  de  ces  trois  nombres,  -f-  o,56, 
—  o,5i  et  —  1  ,07,  explique  comment  ces  hydrates  peu¬ 
vent  se  transformer  facilement  les  uns  dans  les  autres; 
suivant  le  mode  de  dessiccation  employé,  ou  l’état  hygro¬ 
métrique  de  l’air,  on  peut  obtenir  l’un  ou  l’autre,  ondes 
mélanges  de  ces  corps  et  du  sel  anhydre. 

Glycolate  de  magnésie.  —  Ce  sel  cristallise  avec  2eq 
d’eau.  Desséché  à  i4o°,  il  devient  anhydre. 

Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  CiH3Mg06,  2 HO. 


MffO .  19,08  19,  o5 

HO .  16,84  17,14 


La  chaleur  de  dissolution  de  l’hydrate  (1  partie  dans 
100  parties  d’eau)  a  été  trouvée  de 

—  oCal,73  et  — oCal,79;  moyenne...  — oCal,  76 

Celle  du  sel  anhydre  (1  partie  dans  100  parties  d’eau) 
de 

-b2Cal,24  et  -h  2Cal,  16  ;  moyenne...  -4-2Cal,20 

D’où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  l’hydrate  : 


Depuis  l’eau  liquide 
»  solide. 


-h  2Cal,  96 
-h  iCal,  53 
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et  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  à  partir  de 

G4 H4  O6  et  MgO  solides .  H-9Cal,46 


Crlycolate  de  zinc .  —  Ce  composé  eristallise  avec  seq 
d’eau. 


Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C4H3Zn  O6,  2  HO. 


ZnO .  32,71  32,33 

HO .  14,  Br  i4,34 


J’ai  trouvé^  de  la  meme  manière  que  pour  les  sels  pré¬ 
cédents  : 


Chaleur  de  dissolution  de  l’hydrate  (1  partie  dans 

100  parties  d’eau) . . . .  —  2Cal, o3 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  (1  partie  dans 

100  parties  d’eau) .  — oCai,33 


D’où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  l’hydrate  : 

A  partir  de  l’eau  liquide .  2Cal,  36 

»  solide .  — l—  o^al,  92 

et  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  depuis 

C4  H4  O6  et  Zn  0  solide .  +  7Cal>99 

Gljcolate  de  plomb .  —  Ce  sel  retient  souvent  un  peu 
d’eau  en  cristallisant  à  froid  de  ses  dissolutions  saturées. 


Analyse. 

Calculé  pour 


Trouvé. 

C*H3Pb06+!  HO. 

C4H3Pb  O6 

;  56,89  \ 

Pb . 

56, 81 

57,02 

57,98 

1  57, o3  ) 

HO .  ! 

\  073  j 

1  1,88  \ 

i,65 

» 
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Cependant  cette  petite  quantité  d’eau  n’est  pas  com¬ 
binée;  je  m’en  suis  assuré  en  dissolvant  séparément  dans 
l’eau  les  cristaux  ainsi  obtenus,  et  le  sel  desséché  à  i3o°. 
En  considérant  l’eau  comme  retenue  mécaniquement  par 
les  cristaux,  j’ai  trouvé  pour  i  partie  du  sel  dans  ioo  par¬ 
ties  d’eau  : 


—  2Cal,93,  — 2Cal,78, 

—  3Cal,  oo,  —  2CaI,  90, 


—  2^a*j  85  ) 

—  2Ctl,  78  1  m0ye,lm: 


—  2Cal,  87. 


On  en  déduit,  pour  la 
depuis 

C4H40G  et  PbO  solide 


chaleur  de  formation  du  sel 

.  H-  8Cal,  38 


Glycolate  de  cuivre.  —  Ce  composé  s’obtient  en  .petits 
cristaux  bleus  anhydres. 


A  nalyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C4  H3  Cu  0e. 


Gu .  29,20  29,71 

HO .  0,57  0,0 


La  chaleur  de  dissolution  (1  partie  dans  200  parties 
d’eau)  a  été  trouvée  de  —  oCal,8i  dans  deux  expériences 
D’où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  à 
partir  de 

C4  H4  O6  solide  et  Gu  O .  -b6Gal,37 

On  peut  résumer  les  résultats  qui  précèdent  en  un  Ta¬ 
bleau  qui  permet  de  rendre  compte  des  relations  de  l’acide 
glycolique  avec  les  deux  acides  les  plus  voisins,  l’acide 
acétique  et  l’acide  oxalique. 
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(')  Les  oxalates  autres  que  les  oxalates  alcalins  sont  précipités. 

Les  nombres  relatifs  aux  acétates  et  aux  oxalates  sont  empruntés  aux  Tableaux  publiés  par  M.  Berthelot  ( Essai  de  Mécanique 
chimique ,  t.  I,  p.  365  et  suiv.) 

(2)  Rapportées  à  l’acide  solide  et  à  Az  H3  gaz. 
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On  voit  que  les  glycolates  donnent  constamment  des 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  des  acétates  et  ceux  des 
oxalates  correspondants,  comme  on  pouvait  le  prévoir  d’a¬ 
près  les  propriétés  chimiques  connues  des  trois  acides,  et 
les  quantités  d’oxygène  qu’ils  contiennent. 

Dans  le  but  de  préciser  davantage  ces  analogies  et  ces 
différences,  j’ai  entrepris  l’étude  thermique  des  dilutions 
successives  des  glycolates  alcalins,  et  de  l’influence  d’un 
excès  d’acide  et  d’un  excès  de  base. 


4.  —  Action  de  l’eau  sur  les  glycolates  alcalins  neutres. 


Les  sels  alcalins  formés  par  les  acides  forts  résistent  à 
l’action  de  l’eau,  beaucoup  plus  que  ceux  des  acides  faibles 
qui  sont  presque  complètement  décomposés  par  une  addi¬ 
tion  d’eau  suffisante  (*).  J’ai  opéré  sur  le  glycolale  de 
soude  neutre. 

Les  chaleurs  de  dilution  de  la  soude  étant  connues  (2), 
j’ai  dû  mesurer  préalablement  celles  de  l’acide  glycolique 
et  celles  du  glycolate  de  soude. 


Acide  glycolique. 


Composition 
des  liqueurs 

Liqueurs 

Chaleurs 

primitives . 

finales. 

dégagées. 

G4H406-!-  5,5  H202. . . 

. .  C4H406-t-  iioH202 

Cal 

— 0,273 

))  — i-  II  ))  •  •  • 

. .  » 

— 0,144 

»  -4-22  »... 

. .  » 

— 0,088 

»  44  » 

. .  » 

— 0,o45 

»  -4-88  » 

. .  » 

— 0,022 

En  désignant  par  n  le  nombre  de  H2 O2  primitivement 
unis  à  l’acide,  on  peut  représente]’  ces  résultats  par  la  for¬ 
mule 


Q  =  —  0,012  — 


1 ,  4^2 

-  -  • 

n 


(‘)  Mécanique  chimique ,  t.  II,  p.  196  et  suiv. 
(2)  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  /| 0 1 . 
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A  partir  de  18  à 
suivante  : 


20  H202  jusqu’à  i  ioIl202,  la  formule 


suffit  pour  indiquer  les  dilutions  successives  de  ces  li¬ 
queurs  5  elle  représente  une  hyperbole  équilatère,  ce  qui 
montre  que  les  quantités  de  chaleur  absorbées  sont  inver¬ 
sement  proportionnelles  aux  quantités  d’eau  primitive¬ 
ment  unies  à  l’acide. 


Glycolate  de  soude. 


Composition 
des  liqueurs 
primitives. 

C4H3Na06 -h  1 1 H2 O- . 
»  22  » 

»  44  » 

»  88  » 

»  no  » 


Liqueurs 

finales. 

OH3 Na  O6  -H  220 H2  0 


Chaleurs 

dégagées. 

Cal 

—0,890 
—o ,  626 

— 0,317 
—0,087 
—0,047 


La  formule  suivante  représente  assez  bien  le  pliéno- 
nomène  : 

33,652 


Q  =  4-  o,2i3 


n  H-  1 9 , 5 1 5 


Au  delà  de  1 10 H2  O2  pour  l’acide,  et  de  2 20  H2 O2  poul¬ 
ie  sel,  une  dilution  plus  grande  ne  produit  plus  aucun 
effet  thermique  appréciable. 

Ces  données  étant  acquises,  on  peut  calculer  la  chaleur 
de  formation  du  glycolate  de  soude  neutre  à  une  concen¬ 
tration  quelconque  au  moyen  de  la  formule  générale  indi¬ 
quée  par  M.  Berthelot. 


N'— N  =  A  — (3  h- S'). 


Ainsi,  pour  la  réaction 


(C4H4064-  5,5H2G2)  4-  (NaII024-  5,5H2Q2) 
=  C4  H3  Na  O6  4-  1 3  H2  O2, 
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qui  correspond  presque  à  une  dissolution  saturée  h  froid 
de  glycolate  de  soude,  on  aurait 


d’où 


Cal 

N'  =-4-  i3,6o, 

A  — —  0,82, 

0  =—  0/27, 

8'  =H-  0,18; 

N  =  4-  1 4Cal,  33, 


tandis  que  la  chaleur  de  neutralisation  en  présence  de 
220 H2 O2  est  de  i3Cal,6o.  La  différence  -h  o, 73  mesure 
Faction  décomposante  de  l’eau  sur  le  sel  neutre;  elle  est 
faible,  comme  il  arrive  pour  les  sels  des  acides  forts.  On 
trouverait  en  effet  des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur 
pour  les  sels  de  soucie  des  acides  sulfurique  ou  oxa¬ 
lique. 

Ces  résultats  s’accordent  donc  avec  les  conclusions  de 
mes  premières  expériences,  qui  font  placer  l’acide  glyco- 
lique  entre  les  acides  oxalique  et  acétique,  ce  dernier  étant 
à  la  limite  des  acides  forts  et  des  acides  faibles. 


5.  —  Influence  d’un  excès  d’acide. 

J’ai  opéré  également  avec  le  glycolate  de  soude,  d’abord 
en  liqueurs  étendues,  puis  en  liqueurs  concentrées  : 
i°  En  liqueurs  étendues  : 


Cal 

C4H3Na06(i<5s=  4lk)  +  2C4H406(ieq=  2Ul)  dégage. . . .  -4-0, 38 

G4  H3  Na  O6  »  4-  G4  H4  O6  »  »  +0,20 

C4H3Na06  »  h-  \  C4H406  »  »  4-0,14 

G4 II3  Na  O6  »  .  -4-rôG4H4°6  »  »  -  -t-o, o5 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 
C4H3( AzH4)06(iéq  —  4lil)  -i-  C4H406(ieq=  2ht)  dégage.  4-oCal,2i 

Indépendamment  du  phénomène  thermique  positif  sur 


Soit 

pour 

d’acide. 


4-0Cal,  28 
4-oCal,  5o 
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lequel  je  reviendrai  plus  loin,  on  remarque  ici  un  fait  si¬ 
gnalé  par  M.  Berthelot  dans  ses  recherches  sur  les  sels  des 
acides  gras  ( 1  )  :  une  petite  quantité  d’acide  agissant  sur 
un  grand  excès  relatif  du  sel  neutre  donne  tout  d’abord 
naissance  à  la  dose. presque  entière  de  sel  acide  qui  peut 
subsister  en  présence  de  la  masse  d’eau  employée.  I!  y  a  là 
une  analogie  avec  les  phénomènes  des  équilibres  éthérés, 
l’action  chimique  tendant  à  devenir  proportionnelle  à  la 
plus  petite  des  masses,  lorsque  celle-ci  devient  relative¬ 


ment  très  petite. 

2°  En  liqueurs  concentrées  : 

Cal 

G4  H3  Na  O6,  1 1  H2  O2  -h  \  G4  H4  O6,  1 1  H2  O2  dégage. .....  4-0,286 

Ce  liquide  étendu  de  1  fois  son  volume  d’eau  dégage.  — 0,460 
»  »  2  »  »  »  .  —0,708 

»  »  4  »  »  »  .  — 0,g22 

)>  »  à  200 H2  O2  »  »  »  .  — 1,107 

C4H3Na06,  11  H202+ C4H406,  nH202  dégage .  +0,464 

Ge  liquide  étendu  de  1  fois  son  volume  d’eau  dégage.  — 0,578 
»  »  2  »  »  »  .  — 0,966 

»  »  4  »  »  »  .  — 1,114 

»  »  à  200  If2  O2  »  »  »  .  — 1,334 

G4  H3  Na  O6,  11  H2  O2  +  2  G4  H4  O6,  nH202,  dégage .  +0,668 

Ce  liquide  étendu  de  1  fois  son  volume  d’eau  dégage.  — 0,713 

»  »  2  »  »  »  .  —  1 ,  oo5 

»  »  4  »  »  »  .  — 1,268 

»  »  à  200  H2  O2  »  »  »  .  — 1,538 


Déjà  dans  son  étude  sur  les  sels  alcalins  des  acides  gras 
volatils,  M.  Berthelot  avait  signalé  la  formation  d’une  pe¬ 
tite  quantité  de  sel  acide  qui  prendrait  naissance  dans  les 
dissolutions  par  addition  d’un  excès  d’acide.  Ici  la  pro¬ 
duction  du  composé  de  cet  ordre  est  manifeste  même  en 
liqueurs  très  étendues.  J’ai  d’ailleurs  fait  connaître  la  cha¬ 
leur  de  formation  de  deux  de  ces  corps  qu’on  peut  isoler 


(')  Mécanique  chimique ,  t.  11,  p.  2  5  4  . 
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a  1  état  solide,  les  sels  de  soude  et  d’ammoniaque.  Ces  sels 
acides  deviennent  plus  stables  à  mesure  que  la  concentra¬ 
tion  augmente  5  ainsi  les  dégagements  de  chaleur  observés 
en  liqueurs  concentrées  sont  à  peu  près  doubles  des  nom¬ 
bres  trouvés  en  dissolutions  étendues. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  transformation  du  sel  neutre 
en  sel  acide  à  l’état  solide  dégage  -+-  aGal,  88  pour  le  sel  de 
soude  et  -f-  3Gal, 88  pour  le  sel  d’ammoniaque;  aussi  Tes 
dégagements  de  chaleur  obtenus  en  liqueurs  étendues 
sont-ils  faibles  :  4-0,20  et  4-0,21,  soit  ~  ou  J-  de  la 
quantité  correspondant  au  sel  solide.  Ce  fait  indique  que 
ces  combinaisons  acides  sont  beaucoup  plus  altérables  que 
les  sels  neutres.  En  effet,  pour  ces  derniers  on  a  pour  Je 
sel  de  soude 


A  l'état  solide . . .  -f-2.4CaI,  64 

En  dissolutions  étendues .  -h  i3Cal,6o 


et  pour  le  sel  ammoniacal  4-  2iCal,5i  et  4-  i2Cal,23,  c’est- 
à-dire  que  la  chaleur  de  neutralisation  en  liqueurs  éten¬ 
dues  surpasse  la  moitié  de  la  chaleur  de  combinaison  à 
l’état  solide. 

Pour  la  même  raison,  l’effet  produit  par  la  dilution  des 
liqueurs  est  beaucoup  plus  marqué  pour  les  sels  acides 
que  pour  les  sels  neutres;  ainsi,  pour  le  sel  acide  de  soude, 
le  passage  de  la  liqueur  à  22 H2 O2  à  la  liqueur  à  3oo° 
H2  O2  abai  sse  la  chaleur  dégagée  de  4-  o ,4@4  à  4-  o,  200  ; 
elle  diminue  de  moitié;  pour  le  sel  neutre  on  a  seulement 
une  variation  de  4-i4Ca\33  à  4-  i3Gal,6o,  soit  — oGal,7-3 
ou  ■—  environ. 

Les  résultats  obtenus  dans  l’étude  des  dilutions  succes¬ 
sives  du  glycolate  acide  de  soude  permettent  de  contrôler 
les  expériences  faites  sur  les  dilutions  de  l’acide  et  du  sel 
neutre.  On  verra  par  cette  comparaison  de  quel  ordre 
est  la  grandeur  des  erreurs  d’expériences  de  ce  genre. 
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La  clialeur  dégagée  dans  la  réaction 

C4H3NaOG,  nH202  +  G4 H4 O6,  nH202 

est  G-  oCal,  464.  Si  la  combinaison  acide  forihée  était  com¬ 
plètement  décomposée  par  une ‘addition  d’eau  considé¬ 
rable,  la  formule  générale 

N'—  N=  A  —  (ô  +  o') 

permet  de  calculer  la  valeur  de  l’absorption  de  chaleur. 
Elle  serait  égale  à  : 

—  oCal,890  absorbé  par  la  dilution  de  G4 H3  Na  O6,  nH202 

—  oCai,  144  »  »  de  G4  H4  O6,  11  H2  O2 

/  dû  à  la  combinaison  en  liqueurs  concentrées, 

—  oCal,  464  j  combinaison  que  l’on  suppose  complète- 

l  ment  détruite. 

Total.  — iCaI,  498 

Or  l’expérience  donne  • —  iCal,334  (1).  La  différence 
-f-oCal,i 64  représente  la  chaleur  dégagée  en  liqueurs 
étendues. 

Or  on  a  trouvé  directement  -f-  oGal,  200,  ce  qui  concorde 
sensiblement . 


6.  —  Influence  d’un  excès  de  base. 


i°  En  liqueurs  étendues  : 


C4II3Na06(i®q  =  41U) 
G4  H3  Na  O6  •  » 

C4H3Na  O6  » 

G4  H3  Na  O3  « 


2 Na  O  (ieq=  2Ut)  dégage, 
N  a  0  »  )) 


i- Na  O 

ArNa0 


Cal 

I  ,  O I .  .  .  . 

—1—  0,78..  .  . 
— {—  o , 56. .  . . 
-h  o,38. . . . 


Soit 
pour  1 
de  base. 


.-h  ICal,  12 

+  3Cal,  80 


de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

C4H3  (AzH4)  0G  (ieq=  4ht)  -+-  AzH3(ïeq=  2ut)  dégage.  -4- oCal,25 


0)  Ce  nombre,  étant  déduit  de  quatre  déterminations  successives,  est 
affecté  des  erreurs  d’expériences  correspondantes. 
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pour  le  sel  de  potasse  (à  +  1 6°)  : 

C4H3K06(ieq  —  4lil)  H-  KO  (iéq  =  2lil) .  +0Cai546 

et  pour  le  sel  de  baryte  (à  -f-  i6°)  : 

C4H3  BaO6  (iéq  =  8lit)  -4-Ba  O  (idq  =  6lil) .  +  0Cal,  i5 

2°  En  liqueurs  concentrées  : 


C4H3Na06,  iiH202-b-iNaïï02,  nH202  dégage  ....  -h  iCal;o54 


Caî 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d’eau .. . .  — 0,575 

>  »  2  »  »  .  — 0,890 

»  »  4  »  »  .  — 1,197 

»  »  à  200  H2  O2  .  — ï  ,  572 

G4  H3  Na  O6,  1 1H2  O2  H-  Na  HO2, 1 1H2  O2  dégage .  -1-  iCal,37o 

Cal 

Ge  liquide  étendu  de  1  fois  son  volume  d’eau .  — 0,765 

»  »  2  »  »  .  —  1 , 208 

»  »  4  »  »  .  — 1,640 

»  »  à  200 If2  O2  .  - — 2,206 

C4H3Na06,  1 1H2 02h- 2NaH02,  nH202  dégage .  -t—  iCal,697 

Cal 

Ce  liquide  étendu  de  1  fois  son  volume  d’eau .  — 0,888 

)>  »  2  »  »  .  — 047° 

»  »  4  »  »  .  — 2,o5o 

»  »  à  200 H2 O2  .  — 2,736 


L’examen  des  nombres  obtenus  en  liqueurs  étendues 
conduit  à  la  même  conclusion  que  pour  le  sel  acide  rela¬ 
tivement  à  riniluence  d’une  petite  quantité  de  base  en 
excès. 

Mais  ici  il  y  a  plus  :  tandis  que  pour  les  acides  gras  à 
fonction  simple,  tels  que  l’acide  acétique  et  ses  homolo¬ 
gues,  M.  Berthelot  avait  montré  que  l’acide  dégageait  plus 
de  chaleur  que  la  base,  nous  trouvons  pour  l’acide  glyco- 
lique  un  résultat  inverse.  Ce  fait  tient  à  la  fonction  alcoo¬ 
lique  de  l’acide  glycolique. 

Lorsqu’on  ajoute  à  de  l’acétate  de  soude  neutre  une  pe- 
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tite  quantité  de  base  ou  d’acide  en  excès,  le  dégagement 
de  chaleur  observé  s’explique  de  la  manière  suivante  : 

Un  excès  de  base  a  pour  effet  de  reconstituer  une  por¬ 
tion  du  sel  neutre  que  l’action  de  l’eau  avait  séparé  en 
acide  et  base  libre;  aussi  cet  effet  se  produit  déjà  pour  une 
très  petite  quantité  de  base,  et  n’augmente  pas  sensible¬ 
ment  si  l’on  en  a  joute  davantage. 

Un  excès  d’acide  produit  le  même  résultat;  cependant, 
s’il  agissait  de  la  même  manière,  l’acide  devrait  dégager 
autant  de  chaleur  que  la  base.  Or  l’expérience  prouve  que 
la  chaleur  dégagée  est  plus  considérable,  et  de  plus  qu’elle 
croît  avec  la  quantité  d’acide.  Ce  fait  correspond  à  la  for¬ 
mation  de  sels  acides,  comme  je  l’ai  rappelé  plus  haut. 

Pour  le  glycolale  de  soude,  nous  retrouvons  les  mêmes 
phénomènes  lorsqu’on  ajoute  un  excès  d’acide,  ce  qui 
s’explique  aussi  par  l’existence  des  sels  acides;  mais,  lors¬ 
qu’on  fait  agir  un  excès  de  base,  on  remarque  que  la  cha¬ 
leur  dégagée  croît  avec  les  proportions  relatives  de  base 
ajoutée,  et  qu’elle  est  constamment  supérieure  à  celle  qui 
correspond  aux  additions  d’acide. 

La  soude  agit  donc  ici  d’une  manière  différente,  préci¬ 
sément  comme  dans  le  cas  du  lactate  de  soude,  du  salicy- 
late  (*),  etc.,  en  formant,  aux  dépens  de  la  fonction  al¬ 
coolique  de  l’acide  glycolique,  un  glycolate  bibasique  qui 
est  à  la  fois  sel  ordinaire  et  alcoolate. 

Dès  lors,  lorsque  la  soude  concentrée  (à  iiH202)a  agi 
sur  le  glycolale  de  soude  neutre  (à  i  iH202),  en  dégageant 
-f-  iCal,3yo,  la  liqueur  étendue  de  beaucoup  d’eau  donne 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur  de  —  2Cal,2o6,  qui  est 
due  à  la  fois  à  la  dilution  du  sel  neutre  ( —  oGal,y3),  à  la 
décomposition  partielle  du  sel  alcalin  et  à  la  dilution  de 
la  soude  devenue  libre. 


(')  Voir  Mécan.  chim . ,  t.  II,  p.  269  et  le  Mémoire  de  M.  Bertlielot,  Ann. 
Phys.  Chim. y  /p  série,  t.  XXIX,  p.  319. 
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Ces  résultats  se  prêtent  d’ailleurs  à  des  comparaisons 
et  à  des  vérifications  analogues  à  celles  qui  ont  été  indi¬ 
quées  précédemment. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  j’ai  cherché  à  isoler 
à  l’état  solide  un  glycolale  bibasique,  pour  mettre  en  évi¬ 
dence  le  caractère  alcoolique  de  l’acide  glycolique. 

Toutes  les  déterminations  que  je  viens  de  résumer  ont 
été  faites  entre  8°  et  io°,  sauf  les  exceptions  indiquées. 
Elles  ont  toujours  été  répétées  au  moins  deux  fois  dans 
chaque  cas,  et  les  nombres  publiés  sont  les  moyennes  de 
plusieurs  expériences  concordantes. 

On  a  tenu  compte,  dans  le  calcul,  de  la  densité  et  de  la 
chaleur  spécifique  des  liquides  employés,  toutes  les  fois 
que  les  dilutions  étaient  plus  petites  que  200 H2 O2. 

IL  —  C  OMBIJNAlSOWS  ALCOOLIQUES. 

En  faisant  agir  le  sodium  sur  le  lactatede  soude  anhydre 
chauffé  à  i3o°,  Wislicenus  (  1  )  avait  obtenu  un  mélange 
de  lactate  neutre  et  de  lactate  bibasique.  Cette  matière 
était  jaune,  dure,  déliquescente,  déeomposable  par  l’eau, 
et  se  transformait  rapidement  à  l’air  en  carbonate. 

Cependant  les  lactates  bibasiques  11’ont  été  qu’entrevus 
dans  ces  expériences,  qui  11e  permettaient  pas  de  les  isoler 
à  l’état  de  pureté. 

J’ai  pensé  que  les  composés  de  cet  ordre,  se  produisant 
en  petite  quantité  avec  dégagement, de  chaleur,  même  en 
liqueurs  étendues,  se  sépareraient  à  l’état  solide  par  le 
simple  mélange  de  deux  dissolutions  de  glycolate  neutre 
et  de  soude  caustique  très  concentrées. 

Pour  préparer  le  glycolate  de  soude  bibasique,  on  fait 
une  dissolution  légèrement  sursaturée  de  glycolate  neutre 
de  soude  anhydre,  en  employant  pour  ioogr  de  sel  iiogl  à 
i20gr  d’eau  tiède,  et  laissant  refroidir.  On  y  ajoute  une 


(*)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CXXV,  p.  ^9* 
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dissolution  sirupeuse  de  soude  caustique  (donnant  des 
cristaux  d’hydrate),  de  manière  qu’il  y  ait  en  présence  2eq 
de  soude  pour  ieq  de  sel  neutre. 

On  expose  la  liqueur  sous  une  cloche  dans  le  vide  sec. 
Au  bout  de  huit  ou  dix  jours,  des  cristaux  incolores  se 
déposent;  on  les  recueille  rapidement  avant  qu’ils  aient 
envahi  toute  la  masse,  et  on  les  fait  sécher  à  l’abri  de 
l’air  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuses  qui  absorbent 
les  eaux  mères. 

Le  corps  obtenu  est  cristallisé  en  petites  aiguilles,  et 
très  déliquescent. 

Il  a  donné  à  l’analyse  : 

Calculé  pour 

Trouvé.  C1  H  IN  a  (Na  HO'2  )  O4  -+-  4  HO. 

NaO  totale .  3q , 63  39,74 

(évaluée  par 


NaO  libre 


HO 


un  titrage 


I  i 

l  alcalimélrique)  J 

I  (éliminée  à  1800 

|  dans  un  courant  | 

[  d’hydrogène  sec)  y 


z9>97 


22,36 


T9,§7 


23,07' 


Cette  substance  a  été  dissoute  dans  l’eau,  de  manière 
que  ieq  occupe  6ht  de  liquide,  soit  igr  dans  4ogt  d’eau.  On 
a  obtenu  — oCal,36,  dans  deux  expériences  à  -j-  20°  pour 
la  chaleur  de  dissolution  de  ieq. 

La  liqueur  additionnée  d’une  quantité  d’acide  sulfurique 
(ieq—  2Ut),  capable  de  saturer  la  moitié  de  la  soude  totale, 
a  donné 

-bi5Cal,  55  et  -+- i5Cal,  17;  moyenne. +  i5Cal,  36 
à  +  20°. 

On  devrai  t  avoir  . 


-h  i5Gal,  85  (1  )  —  oCal,7i  (2) 


T- 1 5Cal ,  1 4  ■ 


(')  Chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  sulfurique  par  la  soude  à  -+-  200. 
(2)  Action  de  iéci  de  soude  sur  iéc*  de  glycolate  neutre  à  la  même  tem¬ 
pérature. 
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Enfin  on  a  ajouté  au  liquide  obtenu  une  nouvelle  por¬ 
tion  d’acide  égale  à  la  première,  ce  qui  a  donné  2Cal,ic). 
La  théorie  indique 

-+-  i5CaI,  85  —  i3Cal,  55  ( 1  )  =  h-  2Cal,  3o. 

Ces  deux  dernières  expériences  prouvent  que  la  disso¬ 
lution  contient  bien  du  glycolate  de  soude  bibasique,  et 
servent  de  contrôle  à  l’analvse. 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé, 
on  peut,  au  moyen  des  données  déjà  connues,  calculer  sa 
chaleur  de  formation  à  partir  de  la  soude  hydratée  et  de 
l’acide  glycolique,  tous  deux  solides,  par  les  cycles  sui¬ 


vants  : 

''  2NaH02  sol.-b  C4H406  sol. 

=  G4  H  (Na  HO2)  Na  O4,  4HO  sol .  x 

G4II(NaH02)Na04  sol. -h  Aq  —  sel  dissous .  —  o,36 

^  2  Na  HO2  sol. -b  Aq  =  2eq  soude  étendue .  —19,56 

C4 H4 O6  sol. -f- Aq  =  acide  étendu .  —  2,76 

1  2eq  soude  étendue -4- icq  acide  étendu  =  sel  dissous ..  .  —  1 4 , 3 1 


(l  OU 

X  =  H-  3lCal,  42- 

Ce  corps  séché  à  180°  dans  un  courant  d’hydrogène 
devient  anhydre.  Dans  cet  état,  sa  chaleur  de  dissolution 
(  Lgr  dans  5o8r  d’eau)  a  été  trouvée  de 

-H9Ca,,2i  et  H—  9Cal,  1 5  ;  moyenne  h-  9Cal,  18 

à  +  20°. 

La  dissolution  du  sel  anhydre  a  été  additionnée,  comme 
précédemment,  de  2eq  d’acide  sulfurique,  successivement. 
On  a  obtenu  ainsi 

-Hi5Cal,4ï5  -Hi5Cal,i7  et  -4- 2Cal,2o,  -H2Gal,i8 

au  lieu  de 

H-i5Cal,i4  et  -+-2Cal,3o. 


0)  Chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  glycolique  par  la  soude  à  -h  20e. 
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On  déduit  de  ce  nombre,  pour  le  sel  anhydre  : 


2 Na IJO2  sol.-f-  G4 H4 O6  sol. 

=  C4 H  (Na  HO2) Na  O4 sol.  h-  2  H2  O'2  sol .  = 

ou,  en  partant  de  la  soude  anhydre, 

2.NaO  sol.  -+-  G4H406  sol. 

=  G4  Iï  (Na HO2) Na  O4  sol.  h-  II2  O2  sol .  -+-  58^,92 

Or  on  a  trouvé  précédemment 

Na  HO2  sol. -h  G4  H4  O6  sol. 

=  G4  II3  Na  O6  soi.  +H2  O2  sol .  -+-  24CaI,  64 

d’où 

G4  II3  Na  Os  sol.  +  Na  HO2  sol. 

=  G4  H  (Na  HO2)  Na  O4  sol.  +  H2  O2  sol... . .  +  oCal,r5 


Ce  dernier  nombre  est  sensiblement  nul,  ce  qui  explique 
que  le  sel  bibasique  ne  se  dépose  pas  à  l’état  anhydre  $  au 
contraire,  la  formation  du  sel  hydraté  donne 

-t-  3iCal,  4 2,  —  24Gal,79  —  -4-  6Cal,  63. 

Cette  circonstance  fait  également  comprendre  comment 
le  mélange  des  dissolutions  même  très  étendues  dégage  de 
la  chaleur  (-f- oCal, 78  à  io°, -f- oCal, 71  à  20°),  bien  que  la 
formation  du  sel  anhydre  n’en  produise  point,  le  composé 
existant  dans  les  liqueurs  à  l’état  d’hydrate. 

Enfin,  si  l’on  considère  la  chaleur  dégagée  par  la  for¬ 
mation  du  sel  bibasique  au  moyen  du  sel  neutre  et  de  la 
soude  anhydre,  on  trouve 

C4H3Na06  sol.  -+-  NaO  sol. 

=  C4  H  (Na  HO2)  Na  O4  sol. -h  HO  sol .  +17^,27 

Ce  nombre  représente  précisément  la  chaleur  d’hydrata¬ 
tion  de  la  soude 

H2  O2  sol.-f-  NaO  sol.  =  Na  HO2  sol. -h  HO  sol . . .  -i-i7Cal,io 

d’après  M.  Békétoff. 

De  plus,  j’ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  l’ai- 
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coolalede  soude,  qui,  rapportée  aux  composants  analogues 
pris  dans  des  états  comparables,  est 

C4HG02  liq.  -+-  NaO  sol. 

=  G4  H5  Na  O2  sol.  +  HO  sol .  -4-17^1,35 

Ces  trois  nombres  sont  identiques,  dans  les  limites  des 
erreurs  d’expériences.  Ce  rapprochement  tend  à  assimiler, 
au  point  de  vue  de*  l’énergie  développée  dans  la  combi¬ 
naison,  les  glycolates  bibasiques  aux  hydrates  et  aux  al¬ 
cool  a  les,  et  démontre  nettement  le  caractère  alcoolique  de 
la  seconde  fonction  de  l’acide  glycolique. 

III.  —  Glycolide,  sa  transformation  en  acide- 

GLYCOLIQUE. 

En  i854,  Dessaignes  (M  obtint  par  la  distillation  sèche 
de  l’acide  tartronique  un  corps  blanc  que  l’eau  et  l’acide 
carbonique  entraînaient  avec  eux,  et  qui  se  déposait  dans 
le  col  de  la  cornue.  Cette  matière  lavée  à  l’eau  froide  fut 
considérée  comme  un  produit  de  déshydratation  de  l’acide 
glycolique,  et  formulée  C4B204.  Au  contact  prolongé  de 
l’eau,  même  à  froid,  elle  fixe  de  nouveau  IP  O2  et  permet 
de  produire  l’acide  glycolique. 

Heintz  (2)  prépara  le  même  corps  par  la  distillation 
sèche  de  l’acide  glycolique,  et  Rekulé  (3)  l’obtint  en  petite 
quantité  par  l’action  de  la  chaleur  sur  le  monochloracétate 
de  soude  hydraté. 

Ces  trois  réactions  se  représentent  par  les  équations 
suivantes  : 

G4  H4O10=  G4  H2  O4  -+-  II2  O2  +  G2  O4, 

G4 H4  O8  =  G4 II2  O4 -4-  H2  O2, 

G4  H2  Na  Cl  O4,  H2  O2  =  G4  H2  O4  +  H2  O2  +  Na  Gl. 

Da  11s  chacune  d’elles,  en  même  temps  qu’il  y  a  produc- 


C)  Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p .  44- 
(2)  Ann.  Chem.  Phys.,  t.  CXV,  p.  4^8. 
(:i)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CV,  p.  288. 
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tion  de  glycolide,  ii  y  a  aussi  élimination  d’eau.  Or  le  gly- 
colide  s’hydrate  en  présence  de  l’eau,  lentement  à  froid, 
plus  rapidement  à  chaud,  pour  donner  soit  de  l’acide  gly- 
colique,  soit  des  produits  intermédiaires,  tels  que  l’acide 
diglycolique  ou  l’acide  glycolique  anhydre  deFahlberg  ('). 
Aussi  se  produit-iî  un  équilibre  entre  ces  corps  à  mesure 
que  la  décomposition  se  poursuit.  Ce  fait  explique  la 
faiblesse  du  rendement  de  ces  procédés,  commme  l’ont  in¬ 
diqué  MM.  Norton  et  Tcherniak  (2).  En  fait,  Ja  distilla¬ 
tion  sèche  de  l’acide  glycolique  (  méthode  de  Heintz)  ne 
fournit  que  12  a  1 5  pour  100  de  glycolide,  au  lieu  de  y 6, 3 2 
pour  100  qui  serait  le  rendement  théorique. 

Mais  ce  n’est  pas  tout*  le  glycolide  reste  souillé,  même 
après  les  lavages,  de  ces  produits  intermédiaires  entre  le 
glycolide  et  l’aeide  glycolique,  qu’on  ne  peut  séparer  du 
produit  principal.  Ces  composés  contiennent  plus  d’eau  et 
moins  de  carbone  que  le  glycolide,  ce  qui  explique  que  les 
analyses  du  glycolide  publiées  par  les  auteurs  précédents 
donnent  toutes  un  déficit  en  carbone.  Le  corps  obtenu  par 
Dessaignes  ne  contenait  que  4o>4°  pour  100  de  carbone, 
au  lieu  de  41  ^7,  même  après  fusion. 

Enfin  le  point  de  fusion  observé,  voisin  de  1800,  est  no¬ 
tablement  inférieur  au  point  de  fusion  du  glycolide,  220°. 
et  intermédiaire  entre  ce  dernier  et  celui  de  l’anhydride 
glycolique  de  Fahlberg,  i3o°. 

Ces  faits  démontrent  la  nécessité  d’employer  une  réac¬ 
tion  dans  laquelle  beau  ne  soit  pas  éliminée  en  même 
temps  que  le  glycolide,  telle  que  la  méthode  imaginée  par 
MM.  Norton  et  Tcherniak,  c’est-à-dire  la  décomposition 
par  la  chaleur  du  monochloracétate  de  soude  anhydre.  Ce 
sel  se  scinde  en  glycolide  et  chlorure  de  sodium.  Avec 
95gr  d’acide  monochloracétique,  on  obtient  4o§l  de  glyco- 


('  )  Journ.  prakt.  Chem.,  2°  série,  t.  VII,  p.  829. 
(-)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI,  p.  i332. 
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lide,  le  rendement  théorique  étant  58sr.  Ce  procédé  est 
donc  très  avantageux;  de  plus,  la  présence  de  l’eau  ayant 
été  évitée  pendant  l’opération,  l’analyse  donne  des  résul¬ 
tats  conformes  à  la  formule  C4  H2 O4. 


Analyses. 

I.  II. 


Matières  . 

0,44^2 

0,6703 

0,1437 

0,4020 

o,6o52 

0 , i3oo 

GO2. .  . 

MO . 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 

1. 

II. 

pour 

CiH204. 

G . . 

H . 

.  4 1 , 3 1 

3,6i 

41,01 

3,58 

41 ,37 
3,45 

Ce  composé  fond  à  220°. 

La  dissolution  du  glycolide  dans  l’eau  froide  est  très 
lente  et  incomplète,  si  bien  qu’on  peut  éliminer  tout  le 
chlorure  de  sodium  qu’il  retient  par  l’eau  froide,  sans  que 
les  eaux  du  lavage  deviennent  sensiblement  acides.  Ce 
n’est  qu’après  plusieurs  heures  de  contact,  et  par  une  agi¬ 
tation  prolongée,  qu’on  peut  en  changer  une  dose  notable 
en  acide  glycolique.  Aussi  ne  pouvait-on  songer  à  em¬ 
ployer  cette  méthode  pour  mesurer  la  chaleur  d’hydrata¬ 
tion  de  ce  corps. 

Au  contraire,  en  présence  d’une  dissolution  de  soude 
étendue  (ie(i=2lit  ou  iefI  =  4llt)?  transformation  en 
glycolate  de  soude  est  complète  en  quelques  minutes.  Si 
l’on  emploie  le  glycolide  et  la  soude  en  proportions  stric¬ 
tement  équivalentes,  la  liqueur  devient  neutre,  ce  qui 
montre  qu’il  11e  se  forme  pas  cl’acide  diglycolique.  J’ai  vé¬ 
rifié  également  que  la  dissolution  ne  contenait  pas  cl’oxa- 
late.  C’est  cette  réaction  que  j’ai  utilisée. 
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J’ai  obtenu  à  -h  i3°,  pour  icq  de  glycolide  : 


1 1 


Cal 


?  96 


Chaque  fois  on  a  constaté  que  la  liqueur  finale  était 
neutre  et  la  dissolution  complète. 

De  plus,  la  composition  du  liquide  obtenu  a  été  vérifiée 
de  la  manière  suivante  : 

Après  les  trois  premières  expériences,  on  a  ajouté  à  la 
liqueur  une  quantité  d’acide  sulfurique  (ieq  =  2ht)  équi¬ 
valente  au  poids  de  soude  employé.  S’il  ne  s’est  forméque 
de  l’acide  glycolique,  et  pas  d’acide  diglycolique,  on  doit 
avoir  la  différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  la 
soude  par  l’acide  sulfurique  (-+-15,90)  et  la  chaleur  de 
neutralisation  de  la  soude  par  l’acide  glycolique  (-+-  i3,6o), 
à  la  même  température,  soit  -4-  2Gal,3o.  Or  on  a  trouvé 

4-2Cal,68,  H-2Cal,68,  -K2Cal,63. 

Enfin,  et  comme  nouveau  contrôle,  on  a  chauffé  le  li¬ 
quide  des  deux  dernières  expériences,  en  vase  clos,  à  ioo°, 
pendant  plusieurs  heures  ;  011  a  ensuite,  après  refroidis¬ 
sement,  ajouté  de  la  même  manière  de  l’acide  sulfurique. 

On  a  trouvé  des  nombres  identiques  aux  précédents  : 

4- 2Cal,  55,  -h2Cal,55, 


ce  qui  prouve  que  la  réaction  était  immédiate  et  complète 
à  froid,  et  qu’il  ne  s’était  formé  que  de  l’acide  glycolique 
normal,  comme  l’indiquait  d’ailleurs  la  neutralité  de  la 
liqueur  finale. 

Si  j’insiste  sur  ces  vérifications,  c’est  qu’il  paraît  suivre 
de  là  que  le  glycolide  préparé  par  le  procédé  ci-dessus 
répond  bien  à  l’anhydride  acide  et  non  à  l’anhydride 
élhéré  qui  dériverait  de  la  fonction  alcoolique  de  l’acide 


ACIDE  GLYCOLIQUE  ET  GLYOXAL.  22  1 

glycolique,  et  qui  exigerait  sans  doute  plus  de  temps  pour 
sa  transformation  totale. 

Connaissant  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  gly¬ 
colique  par  la  soude  et  la  chaleur  de  dissolution  de  l’a¬ 
cide  glycolique,  on  peut,  à  l’aide  du  nombre  précédent, 
calculer  la  chaleur  d’hydratation  du  glycolide.  On  a 


/  G4 H2 O4  sol.  H-  H2 O2  liq.  =  G4 H4 O6  sol .  x 

!  C4 H4 O6  sol.  -4-  Aq  ==  acide  étendu . .  2CaI,76 

1  Soude  étendue  -{-acide  étendu  =  glycolate  dissous,  -f-  i3Cal,6o 

G4 H2 O4  sol.  H-  soude  étendue  =  glycolate  dissous  .  -f-  uCal,9(5 

% 

d’où  l’on  déduit 

G4 H2 O4  sol.  -+-  H2 O2  liq.  =  C4H406  sol .  -h  i^aq  I2 

G4  H2  O4  sol .  -h  H2  O2  sol .  =  G4  H4  O6  sol .  —  0cai}  3 , 


On  voit  que  la  réaction  calculée  à  partir  de  l’eau  li¬ 
quide  est  exothermique,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
l’hydratation  s’effectuant  d’elle-même  au  contact  de  l’eau 
froide  *,  mais  elle  dégage  peu  de  chaleur,  comme  le  faisait 
supposer  la  lenteur  de  cette  transformation. 

Au  contraire,  à  partir  de  l’eau  solide,  la  réaction  est 
endo  thermi  que . 

Ces  faits  contrastent  singulièrement  avec  la  grande 
chaleur  d’hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides,  de  l’a¬ 
cide  sulfurique  anhydre  par  exemple. 

Néanmoins  ils  sont  conformes  aux  analogies  qui  existent 
entre  l’acide  glycolique  et  l’acide  carbonique.  En  effet, 
l’acide  carbonique  normal  répondrait  à  la  formule  C2H206; 
ce  serait  le  premier  terme  d’une  série  homologue  dont  l’a¬ 
cide  glycolique  C4H406  et  l’acide  lactique  C6H60°  repré¬ 
sentent  les  termes  supérieurs.  En  fait,  on  obtient  seule¬ 
ment  l’acide  anhydre  C204,  correspondant  au  glycolide 
C4  B2 O4.  Or  M.  Berthelot  (*  )  a  expliqué  la  non-existence 
de  l’acide  carbonique  normal  (sauf  à  l’état  de  traces  dans 


O  Essai  de  Mécanique  chimique ,  t.  If,  p.  6)2.5. 
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les  liqueurs),  par  cette  considération  que  cet  acide  dissous 
devrait  être  formé  depuis  l’acide  carbonique  anhydre  dis¬ 
sous  avec  une  absorption  de  chaleur  qui  peut  être  évaluée 
à  —  2Cal,3.  Or  nous  constatons  ici  une  absorption  de  cha¬ 
leur  pour  l’hydratation  du  glycolide  rapportée  à  l’état  so¬ 
lide.  D’après  ces  analogies,  il  est  permis  de  prévoir  que 
l’hydratation  de  l’anhydride  lactique  serait  exothermique 
et  dégagerait  environ  +  iCal,5  à  2Cal,o.  Je  me  propose, 
en  poursuivant  ces  études,  de  faire  cette  détermination. 

IV.  -  GlYOXAL  *,  SA  TRANSFORMATION  EN  ACIDE  GLY CO-  • 

LIQUE  }  SES  COMBINAISONS  AVEC  LES  BISULFITES. 

Le  glyoxal  est  un  isomère  du  glycolide  qui  peut  égale¬ 
ment  par  l’action  des  bases  se  transformer  en  acide  glyco- 
lique  ;  sa  fonction  chimique  est  doublement  aldéhydique, 
comme  l’indique  la  formule  C4Ii2(02)  (O2).  Il  était  inté¬ 
ressant  de  déterminer  la  chaleur  de  transformation  de  ce 
composé  en  acide  glycolique  et  de  la  comparer  au  nombre 
obtenu  précédemment  pour  le  glycolide,  cette  réaction 
correspondant  ici  non  plus  aune  simple  hydratation,  mais 
à  un  simple  changement  des  deux  fonctions  : 

G4  H2  (O2  —  )(02  —  )  +  II2  O2  =  C4H2(H2  02)(04). 

D’ap  rès  les  indications  de  Debus  (*),  on  obtient  le 
glyoxal,  en  même  temps  que  beaucoup  d’autres  composés, 
en  oxydant  l’alcool  par  l’acide  nitrique.  Le  produit  brut 
est  évaporé  à  siccité  au  bain-marie,  repris  par  l’eau  et 
saturé  par  le  carbonate  de  chaux*,  après  filtration,  on  pré¬ 
cipite  les  sels  de  chaux  (glycolate  et  gîyoxylate)  par  l’al¬ 
cool,  et  l’on  filtre  de  nouveau.  Le  résidu  de  l’évaporation 
des  liquides  alcooliques  est  une  matière  visqueuse,  noi- 
lâtre,  qui,  en  présence  d’un  excès  de  bisulfite  de  soude, 
fournit  des  cristaux  de  glyoxal-bisulfite  de  soude.  Ce  com- 


(l)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  Cil,  p.  20. 


ACIDE  GLYC0L1QUE  ET  GLYOXAL .  223 

posé,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives,  est 
transformé  par  le  chlorure  de  baryum  en  glyoxal  bisulfite 
de  baryte  que  Ton  décompose  par  l’addition  d’une  quan¬ 
tité  équivalente  d’acide  sulfurique.  Le  liquide  filtré  est 
évaporé;  il  abandonne,  d’après  Debus,  à  ioo°,  l’acide  sul¬ 
fureux  qu’il  contient,  et  laisse  un  résidu  de  glyoxal. 

La  critique  de  ce  procédé  a  été  faite  en  partie  par 
M.  Lubavine  (*)  qui  l’a  beaucoup  amélioré  au  point  de 
vue  du  rendement  en  substituant  l’aldéhyde  à  l’alcool; 
l’opération  est  conduite  de  la  meme  manière. 

Désirant  préparer,  pour  les  expériences  thermiques  que 
j’avais  en  vue,  une  centaine  de  grammes  de  glyoxal  pur, 
j’ai  essayé  d’appliquer  les  méthodes  précédentes,  et  j’ai 
été  conduit  aux  observations  suivantes  : 

i°  L’oxydation  de  l’aldéhyde  peut  donner  environ  ioo 
pour  îoo  de  l’aldéhyde  anhydre  employée  en  glyoxal-bi- 
sulfile  de  soude  brut,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
de  22  pour  100  en  glyoxal,  soit  en  moyenne  8  fois  plus  que 
par  le  procédé  de  Debus  ;  mais,  lorsqu’on  purifie  ce  sel 
par  des  cristallisations  successives,  on  en  perd  environ 
un  tiers. 

2°  En  transformant  ce  composé  en  glyoxal-bisulfîte  de 
baryte,  on  en  perd  encore  à  peu  près  un  tiers;  ainsi  284gl 
de  glyoxal-bisulfite  de  soude  (iect  en  grammes),  au  lieu  de 
fournir  4o^gr  de  sel  de  baryte,  n’en  donne  que  28ogr  en¬ 
viron.  Le  rendement  se  trouve  donc  réduit  à  io  pour  îoo 
en  glyoxal.  Ces  faits  avaient  déjà  été  indiqués  en  partie 
par  M.  Lubavine. 

3°  Lorsqu’on  évapore  la  liqueur  sulfureuse  finale,  qui 
occupe  un  volume  considérable  (le  sel  de  baryte  étant  peu 
soluble),  une  portion  de  l’acide  sulfureux  s’oxyde,  et  l’a¬ 
cide  sulfurique  formé  réagit,  à  mesure  que  le  liquide  se 
concentre,  sur  le  glyoxal  qui  se  colore  de  plus  en  plus.  En 


(')  Bull.  Soc.  chitn.  Saint-Pétersbourg ,  mai  1875. 
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outre,  une  partie  de  l’acide  sulfureux  reste  unie  au 
glyoxal,  même  à  la  température  du  bain-marie,  pour  ne 
se  dégager  qu’au  moment  où  la  matière  devient  épaisse  ; 
encore  cette  élimination  est-elle  incomplète.  Finalement, 
on  obtient  une  niasse  visqueuse,  brune,  tout  à  fait  impure. 
En  chauffant  davantage,  elle  devient  à  peu  près  solide, 
mais  se  colore  beaucoup. 

4°  Il  est  impossible  d  éviter  cet  inconvénient,  soit  en 
procédant  par  des  précipitations  incomplètes  et  successives 
de  la  baryte,  soit  en  chassant  dans  le  vide  la  plus  grande 
partie  de  l’acide  sulfureux. 

Ces  difficultés  n’avaient  pas  échappé  à  l’observation  des 
chimistes  qui  ont  préparé  ce  corps.  Debus  les  signale,  en 
ajoutant  que  les  propriétés  du  glyoxal  font  que  sa  prépara¬ 
tion  à  l’état  de  pureté  est  une  opération  très  difficile. 
M.  Lubavine  pense  que  personne  n’a  jamais  eu  le  glyoxal 
pur,  et  que  le  procédé  de  préparation  de  ce  corps  n’est  pas 
encore  connu.  Ce  savant  a  toujours  obtenu  «  une  sub¬ 
stance  sirupeuse  brunâtre  »,  qui  n’a  pas  été  analysée,  et, 
en  chauffant  davantage,  un  corps  «  solide,  dur,  brun, 
translucide  ». 

La  seule  analyse  qui  ait  été  publiée  par  Debus  avait  donné 


Calculé 

pour 

Trouvé. 

C4H204. 

G . 

41,37 

II  ...  . . 

.  3,59 

3,45 

Il  résulte  de  là  que  le  glyoxal  n’a  jamais  été  préparé  à 
l’état  de  pureté. 

Cependant  le  grand  intérêt  qui  s’attache  à  ce  composé 
m’a  déterminé  à  chercher  un  procédé  qui  permette  de 
l’obtenir  plus  pur.  Dans  ce  but,  j’ai  tenté  de  l’isoler  sans 
passer  par  l’intermédiaire  des  composés  de  bisulfites,  la 
présence  de  l’acide  sulfureux  dans  la  liqueur  finale  parais¬ 
sant  être  la  principale  cause  d’insuccès. 
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Lorsqu’on  oxyde  l’alcool  par  l’acide  azotique,  il  se  forme 
une  quantité  considérable  d’éthers  ;  les  uns  sont  volatils  et 
éliminés  dans  les  évaporations,  les  autres  peuvent  se  re¬ 
trouver  dans  les  dissolutions  du  glyoxal,  quelques-uns 
étant  solubles  dans  l’eau.  De  plus,  lorsqu’on  évapore  les 
liquides  alcooliques  après  la  précipitation  des  sels  de  chaux 
par  l’alcool,  une  portion  du  glyoxal  s’étliérifie,  de  sorte 
que  le  résidu  de  cette  évaporation  contient  une  proportion 
notable  de  composés  éthérés.  De  là  la  nécessité  de  faire 
agir  le  bisulfite  de  soude  pour  faire  entrer  le  glyoxal  dans 
une  combinaison  spéciale,  cristallisée.  Au  contraire,  lors¬ 
qu’on  oxyde  l’aldéhyde,  ces  éthers  ne  se  forment  pas,  et 
le  glyoxal  est  seulement  mélangé  d’acides  oxalique,  glyco- 
lique  et  glyoxylique,  en  petite  quantité.  J’ai  pensé  qu’on 
pourrait  obtenir  du  glyoxal  plus  pur  en  éliminant  succes¬ 
sivement  chacun  de  ces  acides  et  en  évitant  l’emploi  de 
l’alcool.  L’acide  oxalique  peut  être  séparé  par  le  carbonate 
de  chaux,  et  les  deux  autres  par  l’acétate  bibasique  de 
plomb. 

Pour  réaliser  ces  conditions,  on  évapore  à  siccité  au 
bain-marie  le  produit  brut  de  l’action  dé  l’acide  azotique 
sur  l’aldéhyde  (procédé  de  M.  Lubavine).  Le  résidu  est 
repris  par  une  petite  quantité  d’eau  et  saturé  par  le  car¬ 
bonate  de  chaux  :  on  filtre.  La  liqueur,  contenant  du  gly- 
colate,  du  glyoxylate  de  chaux  et  du  glyoxal,  doit  occuper 
un  volume  peu  considérable  (3oocc  à  4°°cc  pour  200gr 
d’aldéhyde).  On  précipite  par  une  dissolution  concentrée 
d’acétate  bibasique  de  plomb  en  très  léger  excès  (*  ),  et  l’on 
filtre.  Le  liquide  ne  contient  plus  que  du  glyoxal,  de  l’a¬ 
cétate  de  chaux  et  des  traces  d’acétate  de  plomb.  On  ajoute 
une  dissolution  d’acide  oxalique  en  quantité  juste  suffisante 


(')  Un  excès  notable  dissoudrait  une  portion  des  sels  basiques  de  plomb. 
Il  est  indispensable  d’opérer  avec  une  dissolution  contenant  exactement 
i»i  d’acide  acétique  pour  2éci  d’oxyde  de  plomb,  le  précipité  étant  un  peu 
soluble  dans  l’acide  acétique  et  dans  l’acétate  neutre. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs.,  6e  série,  t.  III.  (Octobre  i88'|.)  l5 
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pour  précipiter  la  cliaux,  et  l’on  évapore  au  bain-marie 
pour  chasser  l’acide  acétique. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  visqueux  à  chaud,  mais 
complètement  solide  et  très  dur  à  froid;  il  adhère  forte¬ 
ment  aux  parois  du  vase,  et  s’en  détache  en  écailles  trans¬ 
parentes,  amorphes,  absolument  incolores.  Dans  cet  état, 
leglyoxal  retient  encore  beaucoup  d’eau  et  un  peu  d’acide 
acétique;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  déliquescent. 

Dans  les  premiers  essais,  je  chauffais  ce  composé,  ré¬ 
duit  en  poudre  fine,  au  bain  d’huile,  dans  un  courant 
d’hydrogè  ne  sec,  d’abord  à  ioo°  pendant  plusieurs  heures, 
puis  en  élevant  progressivement  la  température,  jusqu’à 
1600  et  1800.  A  la  fin  de  l’opération,  le  produit  se  colo¬ 
rait  un  peu,  en  même  temps  qu’il  se  condensait,  dans  le 
col  de  la  cornue,  une  petite  quantité  d’un  liquide  vis¬ 
queux,  acide. 


L’analyse  a  donné  : 

Matière 

CO*.... 

HO 


0,21 i3 
o,  3 192 
0,0729 


soit,  en  centièmes, 


C 

H 


Calculé 

Trouvé.  pour  C4  H2  O4. 

4r,20  4rA7 

3,83  3,45 


Ce  corps  est  amorphe,  faiblement  coloré  en  jaune  brun, 
très  dur,  très  difficilement  soluble  dans  l’eau  froide,  bien 
que  les  dissolutions  puissent  être  concentrées  jusqu’à  con¬ 
sistance  sirupeuse  sans  précipitation.  Ces  dissolutions, 
même  faites  à  froid,  sont  toujours  un  peu  acides,  mais  la 
dose  d’acide  glycolique  qu’elles  contiennent  augmente 
beaucoup,  si  elles  sont  faites  à  chaud.  La  présence  de  cet 
acide  tient  à  deux  causes  : 

i°  Le  glyoxal,  retenant  encore  beaucoup  d’eau  à  iooü, 


ACIDE  GLYCOLIQUE  ET  GLYOXAL.  22^ 

peut,  lorsqu’on  élève  la  température,  s’hydrater  en  partie 
et  se  transformer  en  acide  glycolique.  J’ai  constaté  que 
cette  réaction  est  déjà  sensible  à  froid,  bien  que  très  lente  ; 
à  ioo°  et  au  delà  elle  devient  plus  rapide;  à  i5o°  cette 
transformation,  en  présence  d’un  grand  excès  d’eau,  peut 
atteindre  le  tiers  du  glyoxal  employé,  en  quelques  heures. 

2°  Au  voisinage  de  i6o°  à  i8o°,  l’acide  glycolique 
formé  commence  à  se  détruire;  l’eau  est  éliminée  et  en¬ 
traîne  un  peu  d’acides  glycolique  et  diglycolique  ;  mais  le 
produit  de  cette  déshydratation  est  du  glycolide  et  non  du 
glyoxal.  Ce  fait  explique  pourquoi  le  composé  obtenu  à 
cette  température  a  la  composition  théorique  C4H204; 
mais  il  contient  une  assez  forte  proportion  de  glycolide, 
qui,  au  contact  de  l’eau,  reproduit  de  l’acide  glycolique. 

Cette  difficulté  est  d’ailleurs  commune  à  tous  les  pro¬ 
cédés  de  préparation  indiqués.  Elle  m’a  conduit  à  renoncer 
à  l’emploi  du  glyoxal  chauffé  à  i6o°-i8o°. 

Il  est  préférable  de  dessécher  ce  composé  dans  le  vide, 
sans  dépasser  la  température  de  i  io°  à  1 20°.  Dans  ces  con¬ 
ditions  la  matière  reste  incolore  el  contient  beaucoup 
moins  de  glycolide.  Néanmoins  je  n’ai  pu  l’obtenir  abso¬ 
lument  exempte  de  cette  impureté,  ni  complètement 
anhydre. 

L’analyse  a  donné,  sur  deux  échantillons  différents  : 


I.  II. 

gr  gr 

Matière .  o,4o65  o,325o 

GO'2 .  0,0870  0,4818 

HO .  o,  1490  o,  1 1 85 


soit,  en  centièmes, 


Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C4H20\ 

G .  3g , 38  4°,  43  4 1 5  37 

H .  4j°7  4j°5  3,45 


Ces  résultats  conduisent  aux  formules  C4H2>480*>31  et 
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C4H2’40  O4’12.  Ces  corps  contiennent  donc  de  \  à  ^  d’équi¬ 
valent  d’eau  de  plus  que  la  formule  C4  H204. 

Cet  excès  d’eau  n’est  pas  combiné,  la  dose  d’acide  gly- 
colique  formé  par  l’action  de  l’eau  à  froid  étant  presque 
nulle. 

Ce  composé  est  solide,  incolore,  peu  déliquescent,  très 
lentement  soluble  dans  l’eau. 

Le  rendement  en  est  de  18  pour  ioo  de  l’aldéhyde 
anhydre  employée  ;  il  est  donc  presque  double  de  celui 
qu’on  obtient  par  le  procédé  de  M.  Lubavine.  En  outre, 
le  glyoxal  ainsi  préparé  est  beaucoup  plus  pur  et  inco¬ 
lore. 

Ce  produit  pulvérisé  se  dissout  dans  les  dissolutions 
alcalines  étendues  pour  former  des  glycolates.  J’ai  uti¬ 
lisé  cette  réaction  pour  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans 
la  transformation  du  glyoxal  en  acide  glycolique. 

La  dissolution  de  soude  caustique  employée  contenant 
ieq  dans  2llt,  j’ai  constaté  que,  lorsqu’on  fait  réagir  les 
deux  corps  à  équivalents  égaux,  la  combinaison  est  très 
lente,  les  dernières  portions  de  glyoxal  se  dissolvant  très 
difficilement.  De  plus,  le  titre  alcalin  de  la  liqueur  finale 
(qui  devrait  être  neutre)  est  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  l’indique  la  petite  quantité  de  glyoxal  inattaqué, 
une  portion  de  ce  corps  se  dissolvant  sans  réagir  sur  la 
soude,  ou  pour  former  de  l’acide  diglycolique. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  en  employant  un 
excès  de  soude. 

Avec  2eq  de  soude  pour  ieq  de  glyoxal,  la  dissolution  est 
assez  rapide  et  complète;  elle  donne,  à  -4-  io°,  -f-  17e31,  35 
pour  ieq  de  glyoxal. 

Avec  3eq  de  soude  j’ai  trouvé  4-  i8CaI,o5  et  avec  4eq 
-t-  i8Gal,oo  à  la  même  température. 

On  doit  retrancher  du  premier  de  ces  nombres  4-  oGal,  7 1 
qui  représente  l’action  de  ieq  de  soude  sur  ieq  deglycolate 
neutre;  de  même  les  nombres  4-  i8Gal,o5  et  4-  i8Gal,oo 
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doivent  être  diminués  de  H-  iCal,oi  (action  de  2eq  ou  3eq 
de  soude  sur  ieq  de  glycolate  neutre).  On  trouve  ainsi  : 

G4  H2  O4  (glyoxal)  sol.  -1-  Na  O  ét.  ==  G4  H3  Na  O6  ét. 

=  -f-  1 6Cal, 64  -H  i7CaI,o4  -+-  i6Cal,99,  moyenne .  — i—  i6Cal, 89 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  l’acide  glyco- 
lique  ( —  aCal,  76),  et  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide 
glycolique  par  la  soude  (+  i3Cal,6o),  on  en  déduit  : 

G4 H2 O4  (glyoxal)  sol.  -h  H2 O2  liq.  =  G4 H4 O6  sol ...  .  -h  6CaI,o5 
G4 H2 O4  (glyoxal)  sol.  H2 O2 sol.  =  G4 H4 O6  sol. ...  h-  4CaJ,62 

On  a  vu  plus  haut  que  le  glycolide  avait  donné  pour  la 
même  réaction  -f-iCal,i2  et  — oCal,3i.  On  a  donc  pour  la 
valeur  thermique  de  la  transformation  du  glyoxal  en  gly¬ 
colide: 

G4 H2  O4  ( glyoxal )  sol.  =  C4H2  O4  ( glycolide)  sol .  -t-  4Cal,  93 

nombre  qui  correspond  au  changement  de  fonction  chi¬ 
mique  du  composé. 

Les  résultats  qui  précèdent  ont  été  vérifiés  par  l’examen 
du  liquide  provenant  de  la  dissolution  du  glyoxal  dans  la 
soude;  cette  liqueur  a  été  additionnée  successivement  de 
plusieurs  équivalents  d’acide  sulfurique  étendu,  et  l’on  a 
mesuré  chaque  fois  la  chaleur  dégagée.  Ces  vérifications 
sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  décrites  dans  les  expé¬ 
riences  sur  le  glycolide;  elles  étaient  ici  d’autant  plus  né¬ 
cessaires  que  le  titre  alcalin  de  cette  dissolution  a  toujours 
été  supérieur  à  celui  qui  correspondait  à  la  transforma¬ 
tion  totale,  sans  doute  à  cause  de  la  formation  d’un  peu 
d’acide  diglycolique ;  il  importait  donc  de  se  rendre 
compte  de  l’influence  de  cette  cause  d’erreur. 

Premier  liquide.  —  ieq  de  glyoxal  et  2eq  de  soude. 

En  ajoutant  icq  d’acide  sulfurique,  011  a  trouvé,  à  -f-  120 
H-  i5Cal,92.  On  devrait  obtenir  -f- 1 5Cal, 90  (chaleur  de 
neutralisation  de  l’acide  sulfurique  par  la  soude  )  —  o€al,y  1 
(action  de  ieq  de  soude  sur  ieq  de  glycolate)  —  +  1 50al,2 1 . 
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Après  cette  addition,  on  a  pris  le  titre  alcalin  de  la  li¬ 
queur  qui  aurait  du  ne  contenir  que  du  glycolate  et  du 
sulfate  neutres  de  soude  ;  on  a  trouvé  ainsi  ^  d’équivalent 
de  soude  libre,  ce  qui  indique  la  formation  d’une  dose 
correspondante  d’acide  diglycolique  ou  de  glyoxal  libre. 

Un  second  équivalent  d’acide  sulfurique  ajouté  a  donné 
-f-2Cal,i8.  On  devrait  avoir  4-  i5Cal, 90  —  i3Gal,6o  (.cha¬ 
leur  de  neutralisation  de  l’acide  glycolique  par  la  soude) 

_  2Cal?  30 

Deuxieme  liquide.  —  iéq  de  glyoxal  et3eq  de  soude. 

Un  premier  équivalent  d’acide  a  donné  -4-  1 5Gal,  99  au 
lieu  de  4-  1 5Cal,  90  —  oCal,  3o  (action  de  ieq  de  soude  sur  un 
mélange  de  ieq  de  glycolate  neutre  et  ieq  de  soude  étendus) 
=  4-  1 5GaI,6°  ;  le  second  4-  i5Gal,  58  au  lieu  de  4- i5Gal,  19  ; 
le  troisième  4-2Cal,38  au  lieu  de  4-  2Gal,3o.  Le  titre  al¬ 
calin  de  la  liqueur  après  la  seconde  addition  d’acide  indi¬ 
quait  la  présence  de^  d’équivalent  de  soude  libre. 

Troisième  liquide.  —  ieq  de  glyoxal  et  4S<1  de  soude. 

Les  deux  premiers  équivalents  d’acide  ont  fourni 

4-  i5Cal,  81 

au  lieu  de  4-  i5Gal,6o;  le  troisième  4-  1 5Gal,  39  au  lieu  de 
4-i5Gal,i9.  Le  litre  alcalin  correspondait  alors  à  d’é¬ 
quivalent  de  soude  libre.  Enfin  un  dernier  équivalent  d’a¬ 
cide  ajouté  a  fourni  — 2Cal,  5q  au  lieu  de  4-  2Gal,3o. 

La  présence  constante  d’une  certaine  quantité  de  soude 
libre  avant  la  dernière  addition  d’acide  indique  que  le 
glyoxal  se  transforme  en  partie  (de-^  à  y^)  en  acide  di¬ 
glycolique,  ou  bien  qu’une  portion  reste  inattaquée.  Cette 
cause  d’erreur  est  d’autant  moindre  que  l’excès  de  soude 
employé  est  plus  considérable  5  dans  tous  les  cas  elle  est 
tou  jours  trop  faible  pour  modifier  le  sens  des  résultats  ob¬ 
tenus. 

La  transformation  du  glyoxal  en  glycolate  de  soude 
permet  aussi  d’obtenir  la  chaleur  de  dissolution  du  glyoxal, 
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donnée  que  l’on  ne  peut  songer  à  déterminer  directement 
à  cause  de  la  lenteur  du  phénomène. 

Je  l’ai  mesurée  en  transformant  le  glyoxal  dissous  à 
froid  (igr  dans  6ogl'  d’eau)  en  glycolate  de  soude  par  addi¬ 
tion  d’un  excès  de  soude,  et  comparant  le  nombre  obtenu 
à  celui  que  j’ai  donné  plus  haut  (+  1 6Cal,89  )  pour  la  même 
réaction  sur  le  glyoxal  solide.  J’ai  trouvé  ainsi  -h  i8Cal,i4 
à  -h  i  2°  ;  d’où  : 

C4 H2 O4  (glyoxal)  sol.  -h  Aq  =  glyoxal  dissous .  — iCal,25 

L’hydratation  du  glyoxal  étant  exothermique,  on  com¬ 
prend  qu’il  se  change  en  acide  glycolique  au  contact  de 
l’eau,  même  à  froid,  comme  je  l’ai  vérifié  ;  toutefois  cette 
transformation  est  bien  plus  lente  que  celle  du  glycoîide, 
bien  que  la  chaleur  dégagée  soit  plus  considérable,  sans 
doute  à  cause  du  changement  de  fonction  chimique  qui 
l’accompagne. 

Ces  faits  permettent  de  se  rendre  compte  des  difficultés 
qu’on  rencontre  dans  la  préparation  du  glyoxal  5  après  l’é¬ 
vaporation  au  bain-marie  de  ses  dissolutions  concentrées, 
ce  corps  retient  encore  beaucoup  d’eau,  et  si  on  cherche 
à  l’éliminer  en  élevant  la  température  jusque  vers  160°  ou 
180°,  il  se  transforme  en  acide  glycolique,  en  dégageant 

6Cal,o5  ;  puis  cet  acide  se  déshydratant  donne  du  gly- 
colide  et  non  du  glyoxal  dont  la  production  absorberait 
4Gal,93  de  plus;  de  sorte  que  le  résultat  final  est  la  trans¬ 
formation  d’une  partie  du  glyoxal  en  glycoîide  avec  déga¬ 
gement  de  -H  4Cal,  93.  On  doit  donc,  comme  je  l’ai  indiqué, 
éviter  de  chauffer  au  delà  de  120°,  ce  qui  permet  d’obtenir 
du  glyoxal  contenant  encore  un  peu  d’eau,  mais  presque 
complètement  exempt  de  glycoîide. 

—  Gomme  les  autres  aldéhydes,  le  glyoxal  s’unit  aux 
bisulfites  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses  pour 
former  des  combinaisons  cristallisées.  Ces  corps,  d’après 
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les  analyses  de  Debus,  correspondent  aux  formules  sui¬ 
vantes  : 

C*H*O,2(Na0,  S204)  -+-4  HO, 

C4H204,  2(AzH40,S204), 

G4 H2 O4,  2(BaO,  S204)  h-  7HO. 

Dans  chacun  d’eux,  le  glyoxal  est  combiné  à  2eq  de  bi¬ 
sulfite,  en  raison  de  la  double  fonction  aldéhydique  de  ce 
composé. 

L’étude  thermique  de  ce  genre  de  combinaisons  n’a 
encore  été  faite  pour  aucun  aldéhyde*,  j’ai  pensé  qu’il  y 
aurait  intérêt  à  l’entreprendre,  la  formation  de  ces  corps 
jouant  un  rôle  important  soit  dans  la  recherche  quali¬ 
tative,  soit  dans  la  préparation  des  aldéhydes. 

Glyoxal  bisulfite  de  soude .  —  J’ai  commencé  ces  re¬ 
cherches  par  le  glyoxal  bisulfite  de  soude,  dont  j  ’avais  pré¬ 
paré  plusieurs  centaines  de  grammes. 

Les  analyses  que  Debus  a  publiées  ayant  porté  sur  tous 
les  éléments,  et  son  obtention  à  l’état  de  pureté  ne  présen¬ 
tant  aucune  difficulté,  j’ai  seulement  dosé  la  soude  dans 
les  différents  échantillons  : 

Trouvé  Calculé 

pour  100.  pour  C4H204,  2 (Na O,  S2 O4),  4  HO. 

NaO .  |  21  ’ ^3  |  2i,83 

(  21,57  ) 

Ce  composé  ne  peut  être  obtenu  anhydre*,  lorsqu’on  le 
chauffe,  soit  à  l’air,  soit  dans  un  courant  d’hydrogène,  ou 
d’acide  sulfureux,  au-dessus  de  ioo°,  il  perd  à  la  fois  de 
l’eau  et  de  l’acide  sulfureux. 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par  trois  mé¬ 
thodes  différentes  : 

I.  Le  glyoxal  bisulfite  de  soude  cristallisé  étant  dissous 
dans  l’eau  (ieq=:  284gr  =  i4h\  soit  igrdans  5ogr  d’eau), 
on  ajoute  4eq  de  soude  (ieq  =  21U).  La  combinaison  se  dé¬ 
truit  en  fournissant  4eq  de  sulfite  neutre  de  soude  et  ieq  de 
glyoxal  qui,  en  présence  de  l’excès  de  base,  donne  ieq  de 
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glycolate  de  soude.  Il  reste  ieq  de  soude  libre.  L’expé¬ 
rience  a  donné  pour  cette  réaction  les  nombres  34Cal , 3 8 
et  -f-34Gal,48  à  H-  ii°,  5,  pour  ieqde  glyoxal.  La  moyenne 
est  -h  34Cal,  43. 

Cette  quantité  de  chaleur  se  décompose  cle  la  manière 
suivante  : 

i°  Séparation  de  la  combinaison  dissoute  en  glyoxal 
dissous  et  2eq  de  métasullite  de  soude  (NaO,  S204)  dis¬ 
sous,  réaction  qui  donne  —  x\ 

20  Transformation  de  2(NaO,  S204)  dissous  en 

4  ( Na  O,  S02) 

dissous,  qui  dégage,  d’après  mes  déterminations  (*), 

4  xi5,io(2)  —  2  Xi6,65(3),  soit .  -t-  27Cal,io 

3°  Transformation  de  C4H204  dissous  en  glycolate  de 
soude  dissous  en  présence  de  ieq  de  base  en  excès.  Cette 
valeur  est  de  -f-  i8Gal,yo  à  cette  température; 

4°  Action  de  4eq  de  NaO,  SO2  dissous  sur  ieq  de  glyco- 
lale  de  soude  dissous,  en  présence  de  ieq  de  soude,  qui 
donne  —  oCal,20,  d’après  des  expériences  faites  dans  les 
mêmes  conditions  de  concentration  et  de  température. 

Cette  action  est  due  sans  doute  à  un  équilibre  qui  se 
produit  entre  les  deux  acides  unis  à  la  soude,  en  présence 
d’une  quantité  d’eau  croissante. 

On  en  déduit 

—  #H-27,IO-t-  18,70  —  0,25  =  -4-  34,43, 

d’où 

X  —  -hl  ICaI,  12. 

La  combinaison  du  glyoxal  dissous  avec  2eq  de  méta- 
sulfite  dissous  dégage  donc 

H-  nCal,i2  à  n°, 5  pour  ie<1  cle  glyoxal. 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  p.  ^38. 

(y)  Chaleur  de  neutralisation  de  4SO:2(iéq  =  2m)  par  4NaO(ié<ï  =  21U). 
(3)  Chaleur  de  neutralisation  de  /j  S02(  ié(i  =  21U)  par  2NaO(i6(i—  21'1). 
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II.  Le  gly  oxal  dissous  dans  l’eau  est  additionné  de  2eq 
de  métasulüte  dissous  (mêmes  dilutions  que  les  précé¬ 
dentes).  La  réaction  n’est  pas  instantanée  comme  la  pre¬ 
mière.  Elle  dure  environ  vingt  minutes.  On  a  trouvé  ainsi 
H-  ioGal,g3  à  -h  12°.  En  ajoutant  au  mélange  4eq  de  soude, 
on  revient  à  l’état  final  indiqué  plus  haut,  ce  qui  donne 
-f-  34Cal,66  à  H-  12°, 5.  Ce  résultat  confirme  les  nombres 
précédents. 

III.  Le  glyoxal  dissous  est  additionné  de  4eq  d’acide  sul¬ 
fureux  (ieq  =  3agr—  2ht).  Dans  ces  conditions,  l’élévation 
de  température  est  très  lente,  mais  constante  pendant  qua¬ 
rante  minutes  environ.  Cette  circonstance  nécessite  des 
corrections  considérables,  et  toujours  un  peu  incertaines. 

On  doit  aussi  tenir  compte  de  la  dilution  de  l’acide  sul¬ 
fureux  employé  dans  l’eau,  qui  sert  de  dissolvant  au 

glyoxal.  Toutes  corrections  faites,  on  trouve  à  -+-i2°,5  : 

Pour  iéci 
de 

glyoxal. 

Cal 

Après  im .  -h  o,54 

»  i3m .  H-  6,92 

))  4om .  H-  1 1 , 24 

La  température  reste  stationnaire  à  partir  de  ce  moment. 
On  a  joute  alors  2eq  de  soude  pour  revenir  à  l’état  final  : 

G4  H2  O4  dissous  -4-  2  (Na O,  S 2  O4)  dissous, 
ce  qui  donne  H-  32Cal,g6. 

La  somme  -f-  32Cal,g6  -+-  1 1 , 24  =  44Gal>  2°i  diminuée 
de  la  chaleur  de  neutralisation  de  2NaO  par  4SO2,  soit 
2  X  16, 65  fournit,  ioGal,go,  nombre  identique  aux  pré¬ 
cédents. 

On  remarque  que  la  chaleur  dégagée  par  l'addition  des 
2eq  de  soude  (+32Cal,96)  est  elle-même  sensiblement 
égale  à  2  X  16, 65. 

Il  résulte  de  là  qu’on  peut  prendre  la  moyenne  entre 
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H-  i  iCal,  1 2  et  -f-  ioCal,  93,  soit  -f-  1  iGalj  o3  pour  la  chaleur 
de  formation  du  glyoxal  bisulfite  de  soude  dissous,  à  partir 
du  glyoxal  et  du  métasulfite  dissous  : 

C4H204  dissous  -+-  2(NaO,  S2  O4)  dissous 

=  C4H204,  2(NaO,  S204),  4HO  dissous  . . . .  -bnCal,o3 

D’autre  part,  j’ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
glyoxal  bisulfite  de  soude  cristallisé.  J’ai  obtenu  à  -f-i2° 
(1  partie  du  sel  dans  5o  parties  d’eau)  — 9Gal,66  pour 
ieq,  dans  deux  expériences. 

Ces  données,  à  partir  de  celles  que  j’ai  déterminées 
pour  le  métasulfite  de  soude  (*),  et  à  quelques  autres  de 


M.  Berihelot,  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  de  la  combinaison  solide.  On  a  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  de  C4H204 .  —  1,20 

»  »  4  S  O2 .  -(-16,68 

»  2  Na  O .  -h  55,oo 

Le  mélange  des  3  dissolutions  =  -t-  1 1  ,o3  -+-  2  x  16, 65 .  -1-  44,33 

Fusion  de  4HO .  —  2,87 

Séparation  de  la  combinaison  solide .  -(-  9,66 

d’où 

C4H204  solide  -h  4SO2  gaz  ïNaO  sol.  -h  4HO  sol. 

=  C4H204,  2(NaO,  S204),  4HO  solide .  -bi2iCal,5 

A  partir  de  4 HO  liquide,  on  aurait .  H-i24Cal,4 

On  trouve  de  même,  en  partant  du  métasulfite, 

C4H2  O4  solide  -f-  2(NaO,  S204)  solide  -4-  4HO  solide 

=  C4H204,  2(NaO,  S204),  4H0  solide .  -+-nGal,33 

Depuis  l’eau  liquide .  -hi4Cal,2° 

Ces  résultats  expliquent  la  formation  de  ces  combinai¬ 


sons,  et  leur  stabilité  à  l’état  solide  et  à  l’état  dissous. 

On  a  vu  plus  haut  que  l’acide  sulfureux  dissous  (4eq)? 
ajouté  à  ieq  de  glyoxal  dissous,  dégage  1  iCal,  24,  valeur 
égale  à  celle  qui  représente  la  chaleur  de  formation  du 


(')  Comptes  rendus ,  t.  XCVIII,  p.  788. 
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glyoxal  bisulfite  de  soude  dissous,  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions  de  concentration.  Ce  fait  ne  peut  s’expliquer  qu’en 
admettant  l’existence  d’un  acide  glyoxal-disulfureux  dont 
les  glyoxal-bisulfites  seraient  les  sels.  Il  aurait  à  l’état 
dissous  une  stabilité  comparable  à  celle  de  son  sel  de  soude, 
et  sa  neutralisation  par  cette  base  (2  Na  O)  dégagerait 
presque  la  même  quantité  de  chaleur  (q-  32Cal,ç)6)  que  Ja 
neutralisation  de  2  S2  O4  par  2  Na  O  (q-  i6Cal,65  X  2).  O11 
a  souvent  supposé,  mais  sans  preuve,  que  des  composés  de 
cet  ordre  prenaient  naissance  dans  ces  conditions,  pour 
expliquer  la  constitution  des  aldéhydes  sulfites.  On  ne  peut 
isoler  ces  corps  dans  un  état  défini  ni  par  évaporation  de 
leurs  dissolutions,  ni  par  l’action  du  froid,  de  la  compres¬ 
sion  ou  de  la  détente,  comme  je  l’ai  vérifié  pour  plu¬ 
sieurs  aldéhydes.  On  voit  que  les  procédés  thermiques  dé¬ 
montrent  nettement  leur  existence  réelle. 

La  stabilité  de  cet  acide  est  telle,  qu’il  persiste  dans  ses 
dissolutions,  même  à  la  température  du  bain-marie.  Lors¬ 
qu’on  les  évapore  à  ioo°  (préparation  du  glyoxal  par  le 
procédé  de  Debus),  une  portion  seulement  de  l’acide  sul¬ 
fureux  est  éliminée;  puis  ce  premier  phénomène  s’arrête, 
jusqu’à  ce  que  le  liquide,  réduit  à  un  faible  volume,  de¬ 
vienne  visqueux;  à  ce  moment,  et  probablement  par  suite 
d'une  polymérisation,  il  se  produit  brusquement  un  dé¬ 
gagement  très  abondant  d’acide  sulfureux  ;  en  même  temps, 
la  masse,  jusque-là  incolore,  brunit  de  plus  en  plus.  Cette 
dernière  réaction  montre  que  la  décomposition  de  l’acide 
glyoxal-disulfureux  n’est  pas,  comme  on  l’admettait,  un 
simple  dédoublement  en  acide  sulfureux  et  glyoxal.  Elie 
contribue  à  rendre  le  glyoxal  obtenu  par  cette  méthode 
très  impur.  C’est  en  faisant  celte  observation  que  j’ai  été 
conduit,  au  début  de  ces  expériences,  à  chercher  un  pro¬ 
cédé  de  préparation  de  ce  corps,  où  l’on  évite  de  passer 
par  l’intermédiaire  des  glyoxal-bisulfites. 

Gly  oxal  bisulfite  de  potasse.  —  Ce  composé  n’a  pas  été 


ACIDE  GLYCOLIQUE  ET  GLYOXAL. 


237 

préparé  par  Debus  ;  il  s’obtient,  comme  le  sel  de  soude 
correspondant,  en  agitant  le  glyoxal  solide  ou  en  dissolu¬ 
tion  sirupeuse  avec  un  excès  d’une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  potasse. 

Le  précipité  est  recueilli,  séché  rapidement  et  purifié 
par  deux  dissolutions  successives  dans  l’eau  bouillante  et 
cristallisations. 

Il  se  présente  en  beaux  prismes  brillants. 

Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C4H204,  2 (KO, S2 O4),  2 HO. 


KO .  81,42  3i  ,86 

SO2 .  42:92  42î25 


Il  contient  donc  2eq  d’eau  de  moins  que  le  sel  de  soude. 
La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  a  été  trouvée  de 

—  i3Cal,47>  — i3Cal,45,  — 1 3Cal ,  29  ;  moyenne .  —  i3Cal,4° 

à  H-  170  (1  partie  de  sel  dans  4o  parties  d’eau). 

Les  trois  méthodes  que  j’ai  indiquées  pour  déterminer 
la  chaleur  de  formation  du  glyoxal  bisulfite  de  soude  ayant 
fourni  des  résultats  concordants,  j’ai  seulement  appliqué 
la  première  au  sel  de  potasse,  parce  qu’elle  est  d’un  emploi 
plus  commode  et  plus  sûr,  la  combinaison  cristallisée  pou¬ 
vant  être  obtenue  très  pure,  et  ia  réaction  étant  instan¬ 
tanée,  ce  qui  dispense  des  corrections. 

On  a  ajouté  à  ieq  du  corps  dissous 

(iéq  =  298^,  2  =  t4Hi),  4eq  de  potasse  (ieq=  2ht). 

Les  nombres  obtenus  sont 

-l-34CaI,o8  et  -+-34Cal,o6;  moyenne .  -}-34Cal,o7 

à  -f-170  pour  ieq  de  glyoxal. 

Celte  valeur  est  égale  à  la  somme  des  actions  suivantes  : 
i°  Transformation  de  ieq  de  glyoxal  bisulfite  de  po~ 
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lasse  dissous  en  ieq  du  glyoxal  dissous  et  2eq  de  bisulfite 
de  potasse  dissous,  ce  qui  donne  —  x. 

2°  Action  de  2eq  de  potasse  sur  2eq  de  bisulfite,  en  dis¬ 
solution;  cette  réaction  donne,  d’après  les  résultats  ob¬ 
tenus  par  M.  Berthelot  ( 1  )  : 

+  i5Cal,  g  X  4  —  i6Cal,6  x  2  =  H-  3oCal,  4o, 

en  négligeant  l’influence  de  la  différence  des  tempé¬ 
ratures,  les  nombres  précédents  ayant  été  déterminés 
à  H-  1 3°. 

3°  Transformation  de  C4 H*04  dissous  en  glycolate  de 
potasse  dissous,  en  présence  de  ieq  de  potasse  en  excès, 
soit  -4-  x 8Cal, 74  ( 2). 

4°  Action  de  4eq  de  KO,  SO2  dissous  sur  ieq  de  glycolate 
de  potasse,  en  présence  de  ieq  de  KO  en  excès,  qui  donne 
une  très  faible  absorption,  —  oGal,  1 1,  presque  négligeable. 
On  en  déduit 


ou 


—  x  +  3o,4o  -4-  1 8 , 74  —  o,  1 1  —  +  34,07, 


x  =  + 1 4Cal,  96. 


On  en  trouve  encore  pour  la  combinaison  solide  : 


O  H  2  04  sol .  +  4  S  O2  gaz  +  2  KO  sol.  +  2  HO  solide 

=  O  H2  O4,  2 ( KO,  S2  O4),  2HO  solide .  +  142™, 81 

0 

ou  à  partir  de  l’eau  liquide  1 44Cal?  24- 


(*)  Ann.  Chim.  Phys.,  6e  série,  t.  I,  p.  ^b. 

(2)  Cette  valeur  est  calculée  au  moyen  des  données  suivantes  : 

C<  H2  O*  solide  +•  Aq  =  C4  H2  O4  dissous  =  —  i ,  25, 

C4H204  sol.  +  H202  liq.  +  Aq  =  C4H406  diss.  =  +  6,  o5  —  2,76  =  +  3,29, 
C4H4  O6  dissous  -t-  2  KO  dissous  =  C4H3K06  dissous  +  KO  dissous 
=  -t-  1 3Cal,  74  +  oCal,  46  =  +  1 4Cal,  20  ; 

d’où 

x  =  +  1,25+  3.29  +  14  J  20  =+  18e*1,  74  - 
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De  même, 

G4 H2  O4  solide  -h  2 (KO,  S2 O4)  solide  +2HO  solide 
=  G4 H2 O4,  a(K0,S204)2Ïï0  solide .  +  1^,28 


ou  depuis  l’eau  liquide  -f-  1 5Gal,  y  1 . 

Glyoxal  bisulfite  de  baryte.  —  Ce  composé  a  élé  décrit 
et  analysé  par  Debus.  Il  se  prépare  en  ajoutant  à  une  dis¬ 
solution  concentrée  de  glyoxal  bisulfite  de  soude  du  chlo¬ 
rure  de  baryum. 

L’analyse  a  donné  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C4H204,  2(BaO,  S2 O4),  7 HO. 


BaO 


\  37,98  j 
I  38,n  ( 


38, 06 


Ce  sel  est  beaucoup  moins  soluble  que  ceux  de  potasse 
et  de  soude.  Sa  chaleur  de  dissolution  dans  200  parties 
d’eau  à  160  a  été  trouvée  de 


—  8Cal,88  et  — 8Cal,  48  ;  moyenne....  8Cal,  68  pour  ieq 

La  chaleur  de  formation  de  ce  corps  a  été  déterminée 
comme  pour  les  sels  précédents,  en  le  décomposant  à  l  étal 
dissous  par  un  excès  de  base. 

J'ai  dû  préalablement  mesurer  la  chaleur  de  neutralisa¬ 
tion  de  l’acide  sulfureux  par  la  baryte,  en  employant  des 
liqueurs  très  étendues,  dont  la  concentration  fût  compa¬ 
rable  à  celle  des  dissolutions  obtenues  avec  le  glyoxal-bi- 
sulfite.  J’ai  obt  en u  à  -f-  1  y0  : 

S204(ieq  =  8lil)  H-  2BaO(ieq  =  76^,5  =  20Ut).  .  .  -f-  i7Ca!,32  x  2 

S204(Gq—  8lil)  -+-  Bao  »  ...  +17^1,56 


l’action  du  second  équivalent  d’acide  sulfureux  dégage 
donc  seulement -f- oGal,  24.  Cette  valeur  est  faible  relati¬ 
vement  aux  nombres  obtenus  avec  les  sels  de  soude  et  de 
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potasse  5  mais  ici  elle  est  la  résultante  de  deux  effets  ther¬ 
miques  de  sens  contraire  :  l’action  de  l’acide  sulfureux  sur 
le  sulfite  neutre  qui  doit  donner  une  valeur  positive  supé¬ 
rieure  à  -}-oGal,24,  et  la  dissolution  du  sulfite  de  baryte 
dans  l’acide  sulfureux,  qui,  d’après  les  analogies,  est  en- 
dothermique.  En  effet,  le  sulfite  neutre,  dans  les  condi¬ 
tions  de  concentration  et  de  température  indiquées,  est 
complètement  insoluble  dans  l’eau,  mais  il  se  dissout  par¬ 
tiellement  lorsqu’on  ajoute  ieq  d’acide  sulfureux  en  excès } 
avec  2eq  d’acide  sulfureux,  la  dissolution  serait  presque 
totale.  Quoi  qu’il  en  soit,  les  nombres  — 1 7Cal,  3 2  et 
-t-  i7Cal,  56  peuvent  servir  de  base  aux  calculs  qui  sui¬ 
vent. 

Le  glyoxal  bisulfite  de  baryte  étant  dissous  dans  l’eau, 
j’ai  ajouté  4éq  de  baryte  étendue,  ce  qui  a  fourni 

-b42Cal,22  et  — f-  4 1  Cal  ?  9 1  ?  moyenne..  -f-42Cal,o6 

pour  iéq  de  glyoxal  à  -h  i6ü,5.  Cette  valeur  est  égale  à  la 
somme  des  actions  suivantes  : 


C4  H2  O4, 2  (Ba  O, S2  O4),  7  HO  diss.  =  G4  H2  O4  diss. -f- 2  (Ba  O,  S2  O4) 


»  partiellement  dissous .  — x 

2BaO  dissousHr  2(BaO,  S204)  partiellement  disssous 

—  4(BaO,  SO2)  précipité  -i-  17,32  X  4  —  17,56x2 .  -H  34Cal,  16 


2BaO  diss.  -4-  C4H204  diss.  =  C4H3Ba06  diss.  -f-  BaO  diss  ....  -h  i8Cal,  5p (!) 
d’où 

—  -i-  34, 16  H-  1 8 , 59 ( 2 )  =  -h  42,06  et  x  =  -f-  ioCal,69. 


( 1  )  Ce  nombre  est  égal  à  la  somme -f-  i3,go-f-o,  i5h-  1 ,25h-6,oo  —  2,76; 
-t-  10,90  représente  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  glycolique  par 
la  baryte,  et  -4-  o,i5  l’action  d’un  second  équivalent  de  baryte  sur  le  gly- 
colate  neutre;  j’ai  dû  déterminer  séparément  cette  dernière  valeur. 

(2)  11  faudrait  aussi  ajouter  à  cette  somme  l’action  du  mélange 
C4  H3  BaO6  dissous -h  BaO  sur  4  (  Ha  O,  SO2)  précipité  ;  cette  valeur  est  né¬ 
gligeable. 
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Pour  la  combinaison  solide  cristallisée,  on  aurait  : 

G4  H2  O4  solide  4-  Aq . . .  —  i,25 

4SO2  gaz  -t-  Aq . .  -h-  ï 6 , 68 

2BaO  solide  4-  Aq .  -4  27,80 

Le  mélange  des  3  dissolutions  =  4-10,69-1-  2  X  17,56  -H  45,8i 

Fusion  de  7 HO  ..  „ .  —  5, 00 

Séparation  du  corps  solide  cristallisé .  -h  8,68 

G4 H2 O4  sol.  4-  4SO2  gaz  4-  2BaO  sol.  4-  7 HO  sol. 

=  G4 H2 O4,  2(BaO,  S204)7H0  sol .  +92,72 


et  pour  le  corps  dissous  -P-  84Gal>o4. 

Ou  à  partir  de  l’eau  liquide  -F  97, 72  et  -F  89, 04. 

Le  calcul  de  la  chaleur  de  formation  à  partir  de 

2(BaO,  S204) 

n’est  pas  possible,  le  bisulfite  de  baryte  n’étant  pas  connu. 

Ces  nombres  permettent  d’expliquer  la  formation  de 
cette  combinaison  dans  le  mélange  des  dissolutions  de 
glyoxal  bisulfite  de  soude  et  de  chlorure  de  baryum.  En 
effet,  une  liqueur  contenant 

G4  H2  O4  diss.  4-  2BaO  diss .  4-  4S02diss .  4-  2  Na  O  dis.  4-  2  H  Gldiss. 
dégage .  4-  ioCal,69  4-  17,66  X  2  -4  i3 ,7  x  2  =  -4  78 

pour  former  le  sel  de  baryte  est  aNaCl,  tous  deux  dissous, 
tandis  qu’elle  dégagerait 

-4  1  iCal,  o3  4-  16, 65  x  24-i3,85  x  2  =  4-  72e31, o3, 

pour  former  le  sel  de  soude  et  2BaCl  dissous,  soit  un 
excès  de  -F  xCal,  18  en  faveur  de  la  première  réaction. 

En  outre,  le  sel  de  baryte  étant  peu  soluble  se  préci¬ 
pite,  ce  qui  dégage  -F  8Gal,68,  soit  en  tout  -F9Gal,86  par 
équivalent  de  glyoxal. 

On  peut  aussi  comprendre  la  précipitation  de  ce  corps 
dissous  par  l’acide  sulfurique.  En  effet,  cet  acide  forme 
2eq  de  BaO,  SO3,  ce  qui  donne  -F  i8Gal,4  X  2,  tandis  que 
l’acide  sulfureux  (4eq)  se  combine  au  glyoxal  en  dégageant 
~F  1 1  Cal>  ^4  pour  former  l’acide  glyoxal  disulfureux  ;  soit 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  1 6 
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en  tout  -j-  48Gal,o4.  La  décomposition  du  glyoxal-bisulfite 
de  baryte  absorbe  seulement 

17 ,56  x  2  -+-  10 ,69  =  45CaI,  81  ; 

soit  un  excès  de  -h  2Gal,23,  qui  explique  la  décomposition. 
Toutefois,  on  voit  qu’elle  n’est  possible  que  grâce  à  l’u¬ 
nion  du  glyoxal  devenu  libre  avec  l’acide  sulfureux  5  c’est 
donc  l’existence  de  l’acide  glyoxal  disulfureux  qui  permet 
de  comprendre  cette  réaction. 

SIR  LES  SULFITES  ET  BISULFITES  DE  SOUDE  5 

Par  M.  DE  FORCRAND. 


M.  Berlheîot  a  étudié  récemment  les  sulfites  et  bisulfites 
de  potasse  ( 1  ),  et  montré  l’existence  du  métasulfite  de  po¬ 
tasse,  qui  est  le  type  d’une  nouvelle  série  saline.  Ce  com¬ 
posé,  qui  n’est  autre  que  le  bisulfite  anhydre  de  potasse, 
conserve  sa  fonction  spéciale  même  à  l’état  dissous,  et 
prend  naissance  même  à  la  température  ordinaire  dans  les 
dissolutions  de  bisulfite,  en  dégageant  -f-  2Cal,  6. 

La  suite  de  mes  recherches  sur  le  glyoxal  et  sur  les 
combinaisons  que  forment  les  aldéhydes  avec  les  bisulfites 
m’a  conduit  à  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sulfites 
et  bisulfites  pour  lesquels  cette  valeur  n’a  pas  été  déter¬ 
minée. 

J’ai  commencé  par  les  sels  de  soude.  J’ai  été  guidé  dans 
cette  étude  par  les  expériences  de  M.  Berthelot  sur  les  sul¬ 
fites  de  potasse,  que  j’ai  suivies  pas  à  pas.  On  verra  que  les 
résultats  que  j’ai  obtenus  conduisent  â  admettre  que  le 
métasulfite  de  soude  est  seul  stable  dans  les  dissolutions. (*) 


(*)  Ann.  Chim.  Phys.,  6e  série,  t.  I,  p.  ”3. 
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I.  Chaleur  de  dilutio?i  de  ll acide  sulfureux.  —  M.  Ber- 
thelot  l’a  mesurée  pour  des  dissolutions  concentrées  :  une 
liqueur  contenant  ieq  =  32sr  dans  38occ  amenée  à  ieq  dans 
23oocc  donne  -}-oGal,28  à  -H  i2°,9. 

L’effet  produit  par  une  dilution  plus  grande  est  faible; 
j’ai  obtenu  à  -f  io°  : 


Composition  des  liqueurs 


primitives 

finales 

Chaleurs 

SO2. 

SO2. 

absorbées. 

lit 

lit 

32§t  =  2 

32§r=  2,4 

—  0,028 

2,4 

2,8 

—  0,028 

2 , 8 

3,2 

—  0,026 

3,2 

3,6 

—  0,011 

3,6 

4 

I 

0 

"o 

hH 

■Ps 

soit  —  oCal,  076  pour  une  dissolution  contenant  ieq  dans  2h 
étendue  de  la  moitié  de  son  volume  d’eau,  et  — oCal,207 
pour  une  addition  double. 

II.  Chaleur  de  neutralisation  de  l’acide  sulfureux 
par  la  soude.  — *  Dans  ces  expériences  l’acide  et  la  base 
contenaient  ie<1  dans  2llt  de  liqueur.  L’acide  sulfureux 
était  titré  à  la  fois  par  l’alcalimétrie,  et  par  la  liqueur 
d’iode,  les  dissolutions  étant  préparées  avec  de  l’eau  bouil¬ 
lie  saturée  d’azote. 

J’ai  obtenu  entre  -f-  8°  et  -f-  io°  : 


S204(64s’  ==  4ht)  +  2  Na  O  (3i£r  =  ahl) .  +  i5CaI,28  x  2.(1) 

S2  O4  »  Na  O  »  .  H-iGCal,64  (2) 


On  en  déduit,  pour  l’action  d’un  second  équivalent  de 
soude  sur  le  bisulfite  de  soude  formé  à  l’instant  même  : 

S2  O4,  Na  O,  HO  étendu -h  Na  O  étendue .  -t-i3CaI,92 

M.  Tliomsen  avait  donné  précédemment  pour  ces  trois 


(1)  Moyenne  entre  -4-i5,22  et+i5,3/|. 

(2)  Moyenne  entre  +16,68  et  +  16, 65. 
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réactions  les  nombres 


H- 1 4CaI > 5  x  2,  -+-i5Cal,9  et  H-i3Cal,i. 

L’écart  peut  tenir  en  partie  aux  erreurs  de  titrage,  et  en 
partie  aux  différences  des  températures  des  expériences, 
M.  Thomsen  ayant  fait  ses  mesures  à  4-18.  A  4-  i3°,  j’ai 
trouvé  pour  la  première  réaction  4-  i4Cal,95. 

Les  nombres  précédents  ont  été  vérifiés  en  faisant  agir 
successivement  sur  ieq  de  sulfite  neutre  formé  à  l’instant 
même,  d’abord  ieq  d’acide  sulfureux,  puis  ieq  de  soude, 
pour  revenir  au  système  final  de  2eq  de  sulfite  neutre  dis¬ 
sous.  J’ai  trouvé  : 

Na  O,  SO2  dissous  SO2  dissous .  -f-  iCal,  46 

NaO,  S2 O4,  HO  dissous  -h  NaO  dissous .  +  i3Cal, 77 

la  somme  4-  ï3Cal,77  4-  iCal,4b  donne  4-i5Cal,  23,  qui  est 
le  nombre  trouvé  plus  haut. 

L’addition  d’un  excès  de  soudé  au  sulfite  neutre  dégage 


une  petite  quantité  de  chaleur  : 

NaO,  SO2  dissous  •+-  Na  O  dissoute .  H-  oCal,  3a 

L’addition  d’un  excès  d'acide  sulfureux  au  bisulfite 
donne  une  faible  absorption  : 

SO2  dissous  -i-  NaO,  S204,  HO  dissous .  —  oCal,24 

S2 O4  dissous  +  NaO,  S2 O4,  HO  dissous .  —  oCal,4°5 


Ces  deux  derniers  nombres  sont  de  l’ordre  de  grandeur 
des  absorptions  de  chaleur  produites  par  la  dilution  de 
l’acide  par  un  égal  volume  d’eau. 

III.  Le  sulfite  neutre  dissous  est  décomposé  en  partie 
par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  la  base  se  partageant 
entre  les  deux  acides,  avec  formation  de  bisulfite  et  de 
chlorure.  J’ai  obtenu  à  4-  1  20  : 

2 (Na O,  SO2)  dissous  -f-  2 H  Cl  (ieq—  2ht) .  —  iCal,  42 

Il  se  produit  ici  des  équilibres  tout  à  fait  analogues  à 
ceux  que  M.  Berthelot  a  signalés  pour  le  sulfite  et  le  sul¬ 
fate  de  potasse,  qui  réagissent,  en  présence  de  l’acide  chlor- 
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hydrique  étendu  en  donnant  du  bisulfite  et  du  bisulfate 
de  potasse  en  même  temps  que  du  chlorure  de  potassium. 

IV.  Sulfite  neutre  de  soude.  —  J’ai  préparé  ce  sel 
anhydre  et  hydraté. 

On  obtient  le  sulfite  hydraté  en  saturant  un  poids  connu 
de  carbonate  de  soude  cristallisé  solide  par  l’acide  sul¬ 
fureux,  et  ajoutant  ensuite  à  la  liqueur  un  poids  égal  de 
carbonate;  il  est  bon  de  chauffer  un  peu  pour  faciliter  le 
dégagement  de  l’acide  carbonique  pendant  la  seconde  partie 
de  l’opération. 

Une  portion  du  sel  se  dépose  immédiatement  en  petits 
cristaux;  l’autre  reste  dissoute,  et  se  sépare  des  eaux 
mères,  par  évaporation  dans  une  atmosphère  d’azote  sec, 
en  gros  cristaux  transparents.  J’ai  analysé  et  dissous  dans 
l’eau  séparément  ces  deux  produits. 


Analyses. 

Cristaux 

déposés 

Calculé 

immédia- 

Gros 

pour 

tement. 

cristaux. 

NaO,  SOJ,  7 HO 

SO2.. 

24,78 

24  ,68 

0 

vr 

r> 

CS 

NaO. 

( 

(perte  à  i5o°  \ 

24,52 

23 , 89 

24,60 

HO  j 

dans  un  courant  - 
d’hydrogène  sec)  / 

49,9e 

50,89 

5o,oo 

Les  premiers  contiennent  des  traces  de  sulfate;  les  au¬ 
tres  en  sont  absolument  exempts,  mais  leur  composition 
correspond  mieux  avec  la  formule  NaO,  SO2  +  y,43HO, 
bien  qu’ils  paraissent  complètement  secs.  Dans  le  calcul 
des  expériences,  on  a  admis  que  cette  petite  quantité  d’eau 
était  retenue  mécaniquement. 

Leur  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  identique  : 

Petits  cristaux  —  5,5g  et  — 5,63  moyenne.  — 5,6i 
Gros  cristaux  —  5,44  et  — 5,53  moyenne.  — 5,49 

à  +  io°(ipde  sel  pour  35p d’eau). 


moyenne.  —  5Cal, 
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Ce  composé  a  été  décrit  par  Rammelsberg  et  Schultz- 
Sellack.  Je  n’ai  pas  obtenu  l’hydrate  à  10HO  indiqué  par 
Muspratt. 

Le  sel  à  7  HO  perd  toute  son  eau  lorsqu’on  le  chauffe  à 
i5o°  dans  un  courant  d’hydrogène  sec.  La  chaleur  de 
dissolution  du  sulfite  neutre  de  soude  anhydre  a  été  trouvée 
de  +  iCal,  25  à  +  1  o°. 

On  en  déduit  : 

NaO,  SO2  sol.  h- 7 HO  sol.  =  NaO,  SO2,  7 HO  sol.. .  =+  iCal,75 

Na  O,  SO2  sol.  h-  7  HO  liq.  =  Na  O,  SO2,  7 110  sol. .  .  =  -b  6Cal,  80 

A  l’aide  des  données  précédentes  et  des  chaleurs  de  forma¬ 
tion  de  l’acide  sulfureux  et  de  la  soude  dissous,  on  peut 
calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide  de¬ 


puis  les  éléments  : 

Cal 

S  -b  O2  -b  Aq .  h-  38,8 

Na+O  -bAq .  -b  77,6 

Union  de  l’acide  et  de  la  base  dissous .  -b  i5,3 

Séparation  du  sel  solide  anhydre .  —  1,2 

S  b- O3 -b  Na  =  NaO,  SO2 . . .  =  -b  1 3o , 5 

On  a  encore 

SO2  gaz  -b  NaO  sol.  =  NaO,  SO2  sol .  =  -b  45CaI,75 


V.  Bisulfite  de  soude  anhydre  ( mètasulfite ).  —  Ce  sel 
se  sépare  à  l’état  anhydre  des  dissolutions  qu’on  obtient 
par  l’action  de  l’acide  sulfureux  gazeux  sur  les  cristaux  de 
carbonate  de  soude,  lorsqu’on  laisse  évaporer  lentement 
la  liqueur  dans  une  atmosphère  d’acide  sulfureux  sec.  Il 
se  présente  en  gros  cristaux,  inaltérables  à  l’air  : 


Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé. 

NaO,  S20*. 

NaO... 

32,63 

SO2.... 

....  66,98 

67,37 
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Ce  composé  correspond  au  métasulfite  de  potasse 

KO,' S*  O*, 

s 

défini  par  M.  Berthelot.  Je  n’ai  pu  obtenir  aucun  des  hy¬ 
drates  du  bisulfite  de  soude  qui  ont  été  signalés,  tous  les 
produits  hydratés  que  j’ai  préparés  contenant  une  quantité 
notable  de  sulfate  dont  l’état  d’hydratation  est  incer¬ 
tain  ( 1  )  5  au  contraire,  le  métasulfite  solide  ne  s’oxyde  à 
l’air  que  très  lentement. 

La  chaleur  de  dissolution  du  bisulfite  anhydre  est  de 
—  2Cal ,62  pour  ieq  à  io°  (1  partie  dans  60  parties  d’eau). 

Sa  dissolution,  traitée  immédiatement  par  ieq  de  soude 
étendue,  de  manière  à  former  2eq  de  sulfite  neutre,  a  donné 
-4-  i4Cai,io 

En  dissolvant  ce  composé  solide  directement  dans  la 
soude  étendue  (ieq  —  8ht),  pour  arriver  aumême  étatfinal, 
j’ai  trouvé -f-  iiCal,6i.  Ce  nombre,  augmenté  de  la  chaleur 
de  dissolution  dans  l’eau  ( —  2Gal,62)  du  métasulfite  prise 
en  signe  contraire,  donne  -j-  i4Gal,23. 

Enfin,  le  mélange  des  deux  dissolutions  de  S2  O4  et  de 
Na  O,  mélange  qui  dégage  -f-  i6Cal,64,  porté  à  ioo°,  pen¬ 
dant  plusieurs  heures,  en  vase  clos,  et  traité  après  refroi¬ 
dissement  par  un  second  équivalent  de  soude,  a  fourni 
-h  i4Cal,i3. 

La  moyenne  d'e  ces  trois  nombres  est  -f-  i4Gal,i5 

D’autre  part,  on  a  vu  plus  haut  que  l’action  d’un  second 
équivalent  de  soude  sur  la  dissolution  du  bisulfite  de  soude 
formé  à  l’instant  même  est  — f- 1 3GaI ?  7 7  d’après  des  déter¬ 
minations  directes,  et  d’après  les  chaleurs  de  neutralisa¬ 
tion  -j-  i5Cal,  28  —  i6Gal,64  =  4-  i3Gal,  92  $  la  moyenne  se¬ 
rait  -}-  i3Cal,85. 

La  différence  entre  4-  i3Cal,85  et  -f-  i4Gal>i5  serait  né- 


(‘)Sans  vouloir  contester  l’existence  de  semblables  hydrates,  je  ferai 
remarquer  que  les  analyses  données  par  Clark,  Muspratt,  Rammelsberg  et 
Gerland,  s’accordent  assez  mal  avec  les  formules  proposées. 
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gative,  —  oGal,3o;  elle  correspondrait  au  changement  du 
bisulfite  dissous  en  métasulfite.  Toutefois  cette  différence 
est  très  faible  de  la  quantité  totale)-,  elle  surpasse  à 
peine  les  erreurs  d’expériences  dans  des  déterminations 
où  les  procédés  de  titrage,  les  écarts  des  températures,  les 
inégalités  de  concentration,  ont  une  importance  relative¬ 
ment  grande.  Aussi  doit-on  admettre  que  cette  différence 
est  négligeable.  ^ 

Dans  son  étude  sur  les  sulfites  de  potasse,  M.  Berlheiot 
avait  trouvé  une  différence  positive  de  2Cal,6,  pour  la 
transformation  correspondante;  elle  permettait  de  con¬ 
clure  au  changement  lent  à  froid,  plus  rapide  à  chaud,  du 
bisulfite  dissous  en  métasulfite,  avec  dégagement  de  cha¬ 
leur.  Ici  l’on  doit  admettre  que  les  dissolutions  de  bisulfite 
de  soude  dissous  formées  à  l’instant  même  par  le  mélange 
deS204  et  NaO  dissous  contiennent  déjà  du  métasulfite. 
La  transformation  serait  donc  immédiate. 

A  l’aide  des  nombres  précédents,  on  peut  calculer  la 
chaleur  de  formation  du  métasulfite  de  soude  solide  à 


partir  des  éléments  : 

Cal 

S2  4-044-Aq .  -h  77,5 

Na  +  O  +  Aq .  4-  77,6 

Saturation . .  -H  16, 5 

Séparation  du  sel  solide .  4-  2,6 

S2 4-  O5 4-  Na  =  S2 O5 Na  sol .  4-174,2 

On  a  encore 

S2  O4  gaz  4-  Na  O  anhydre .  .........  4-  54Cal,  9 

SO2  gaz  4- Na  O,  SO2  anhydre .  4-  gCal,  4 


VI.  Ces  résultats,  et  diverses  données  dues  à  M.  Ber- 
tlielot  et  à  M.  Sabatier  sur  les  sulfites  de  potasse  et  les 
sulfures  de  potassium  et  de  sodium,  permettent  de  dresser 
le  Tableau  suivant  des  chaleurs  de  formation  de  quel¬ 
ques  sels  de  potasse  et  de  soude  dérivés  des  acides  du 
soufre  : 
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Potasse. 


Première  série, 
rapport  S2  K. 


Cal 


Cal 

Bisulfure  S2 K .  4-  53, o 

Métasulfite  S2 O5 K .  4-184,6 


Deuxième  série, 
rapport  S2 K2. 


Cal 

Sulfure  S2 K2 .  4- 102, 3 

Sulfite  S2 K2  O6 .  4-272 , 6 

Sulfate  S2 K2 O8 .  4-34*2,2 


Soude. 

Première  série, 
rapport  S2  Na. 


Deuxième  série, 
rapport  S2 Na2. 


Cal 

Bisulfure  S2  Na .  4-  4^1 9  Sulfure  S2 Na2 . . 

Métasulfite  S2  Os Na .  4-174,2  Sulfite  S2 Na  O6. , 

Sulfate  S2  Na2  O8 


Cal 

4-  88,4 

4-261 ,0 
4-326,4 


On  en  déduit,  pour  les  sels  de  potasse  : 

Cal 

O5  fixé  sur  S2 K  dégage  5  X26,3  pour  donner  S2 O3 K 
O6  »  S2  K2  »  6x28,4  »  S2  O6  K2 

O2  »  S206K2  »  2X34,8  »  S2  O8  K2 

De  même,  pour  les  sels  de  soude,  011  trouve  des  nombres 
presque  identiques,  croissant  de  la  même  manière  : 

Cal 

O3  fixé  sur  S2 Na  dégage  5  x  25,7  pour  donner  S2 O3 Na 
O3  »  S2  Na2  »  6x28,8  »  S2  06Na2 

O2  »  S206Na2  »  2x32,7  »  S208Na2 


RECHERCHES  SCR  L’INTENSITÉ  DES  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES 
DE  LA  RESPIRATION  DANS  LES  ATMOSPHÈRES  OXYGÉNÉES; 

Par  M.  L.  DE  SAINT-MARTIN. 


Lavoisier  et  Séguin  (*)  n’avaient  observé  aucun  chan¬ 
gement  dans  les  produits  de  la  respiration,  quand,  au  lieu 


(7)  Mémoire  de  1789,  réc.  cité. 
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d’air  ordinaire,  ils  employaient,  comme  milieu  respirable, 
soit  de  l’air  suroxygéné,  soit  de  l’oxygène  pur.  Ces  faits 
ont  été  confirmés  depuis  par  MM.  Régnault  et  Reiset  dans 
leurs  belles  recherches  (1).  Ces  deux  savants  s’expriment 
comme  suit  : 

«  La  respiration  des  animaux  des  diverses  classes,  dans 
une  atmosphère  renfermant  deux  ou  trois  fois  plus  d’oxy¬ 
gène  que  l’air  normal,  ne  présente  aucune  différence  avec 
celle  qui  s’exécute  dans  notre  atmosphère  lerrestre.  » 

M.  Paul  Bert  est  arrivé  à  des  résultats  différents.  D’après 
ce  physiologiste  (2),  a  l’activité  des  combustions  orga¬ 
niques,  dans  les  atmosphères  suroxygénées,  va  en  augmen¬ 
tant  d’abord  pour  diminuer  ensuite,  après  avoir  passé  par 
un  certain  maximum  qui  est  probablement  placé  au-dessus 
de  4^  pour  100  d’oxygène  ». 

Ces  conclusions  découlent  de  quatre  expériences  faites 
sur  un  rat.  Dans  le  même  laps  de  temps  (vingt-quatre 
heures),  nous  apprend  M.  Paul  Bert,  cet  animal  produisit 
7ht  d’acide  carbonique  dans  l’air  ordinaire,  et  ioht,  5  dans 
une  atmosphère  artificielle  renfermant  4$  >7  pour  100 
d’oxygène. 

Les  animaux  à  sang  froid  auraient  donné  un  semblable 
résultat  au  même  expérimentateur. 

En  présence  de  cette  contradiction,  j’ai  pensé  qu’il  était 
nécessaire  de  reprendre  l’étude  d’une  question  dont  la 
solution  intéresse  également  la  Physiologie  et  la  Théra¬ 
peutique.  Tel  est  le  point  de  départ  de  ce  premier  Travail . 

DESCRIPTION  DE  ^APPAREIL. 

J’ai  employé,  pour  mes  recherches,  un  appareil  analogue 
à  celui  de  Régnault  et  Reiset,  mais  de  plus  petites  dimen¬ 
sions. 


( 1  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXVI,  exp.  89,  90,  91. 
(2)  La  Pression  barométrique,  p.  829  et  suivantes. 
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Les  modifications  principales  apportées  dans  l’agence¬ 
ment  des  diverses  parties  consistent  surtout  : 

i°  Dans  l’interposition  entre  la  cloche  et  les  pipettes 
d’un  système  de  laveurs  à  potasse,  disposition  qui  assure 
l’absorption  beaucoup  plus  complète  de  l’acide  carbo¬ 
nique  5 

20  Dans  l’emploi  d’un  moteur  basé  sur  le  principe  de 
la  fontaine  intermittente  pour  mettre  en  mouvement  les 
deux  pipettes. 

A.  Absorption  de  l’acide  carbonique .  —  A  cet  effet 
deux  règles  métalliques  R,  R'  (fig-  i),  reliées  et  rendues 
solidaires  par  des  traverses  T,  T',  portent  à  leurs  extrémités 
des  anneaux  mobiles  sur  un  axe  horizontal  perpendicu¬ 
laire  aux  règles.  Ces  deux  règles  peuvent  osciller  sur  un 
axe  central  A,  mais  leur  mouvement  oscillatoire  se  limite 
à  volonté  au  moyen  d’un  bras  mobile  CC/,  sur  lequel  vien¬ 
nent  buter  les  traverses.  Le  bras  mobile  C(7  et  l’axe  cen¬ 
tral  A  peuvent  glisser  le  long  d’un  fort  montant  cylindri¬ 
que  S,  sur  lequel  on  les  fixe  aux  hauteurs  voulues  à  l’aide 
d’écrous  à  vis. 

Aux  deux  anneaux  de  la  règle  R  sont  fixées  par  des 
bagues  pourvues  de  courroies  les  pipettes  à  potasse  P, P', 
qui  ont  chacune  une  capacité  de  5oocc  et  qui  sont  reliées 
inférieurement  par  un  gros  tube  de  caoutchouc. 

L’autre  règle  R  porte  à  l’une  de  ses  extrémités  une 
cloche  à  douille  D,  convenablement  lestée  avec  du  gros 
plomb,  et  à  l’autre  extrémité  une  fontaine  intermittente 
en  zinc  Z/,  d’une  capacité  de  i8oocc  et  dont  le  siphon  a 
un  diamètre  intérieur  partout  bien  régulier  de  om,oi6 
à  om,oi8. 

Il  est  maintenant  très  facile  de  comprendre  le  jeu  de 
l’appareil.  Supposons  d’abord  le  système  dans  une  position 
inverse  de  celle  que  représente  la  figure,  c’est-à-dire 
incliné  du  côté  de  la  cloche  à  douille  5  la  pipette  P  sera 
pleine  et  la  pipette  P'  sera  vide.  Faisons  couler  dans  la 
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fontaine  intermittente  Z  vide  un  courant  d’eau  bien  réglé 


au  moyen  du  robinet  à  vis  V  :  il  arrivera  un  moment, 


Appareil  pour  l’étude  des  phénomènes  chimiques  de  la  respiration 
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quand  l’eau  aura  atteint  un  certain  niveau  dans  le  vase  Z, 
où  son  poids  entraînera  le  système  et  le  fera  basculer 
jusqu’en  C7.  Toute  la  potasse  passera  alors  de  P  en  P'  ;  puis, 
l’eau  continuant  à  monter  dans  la  fontaine  intermittente, 
le  siphon  finira  par  s’amorcer  et  videra  d’un  seul  coup  le 
vase  Z.  A  cet  instant,  le  plomb  faisant  contre-poids  en¬ 
traînera  tout  l’appareil  en  sens  inverse,  le  fera  basculer 
jusqu’en  G,  et  la  potasse  repassera  de  P'  en  P;  et  ainsi  de 
suite. 

On  peut  arriver  de  la  sorte,  avec  un  moteur  bien  con¬ 
struit  et  convenablement  équilibré,  à  produire  à  la  minute 
trois  mouvements  oscillatoires  doubles,  ce  qui,  étant  donné 
le  volume  des  pipettes,  correspond  à  une  ventilation  de 
i8oht  à  l’heure.  Il  est,  bien  entendu,  absolument  néces¬ 
saire  que  les  mouvements  oscillatoires  ne  soient  pas  trop 
brusques,  et  que,  dans  l’intervalle  d’une  oscillation  simple, 
la  pipette  soulevée  ait  toujours  le  temps  de  se  vider  com¬ 
plètement.  Ces  résultats  s’obtiennent  aisément  en  réglant 
avec  soin  la  vitesse  d’écoulement  de  l’eau  et  la  masse  du 
contre-poids. 

Pour  assurer  l’absorption  des  dernières  traces  d’acide 
carbonique,  je  place,  entre  la  cloche  et  les  pipettes,  trois 
laveurs  à  potasse  L,  L,  L/*,  de  la  sorte  le  gaz  à  dépouiller 
de  CO2  barbote  dans  une  lessive  alcaline  à  l’entrée  et  à  la 
sortie  des  pipettes,  et  dans  le  sens  indiqué  par  les  flèches. 

Dans  les  deux  petits  laveurs  L,  L,  le  tube  plongeur  com¬ 
munique  avec  la  cloche,  et  l’autre,  coupé  au  ras  du  bou¬ 
chon,  avec  l’une  des  deux  pipettes  au  moyen  d’un  tube  de 
caoutchouc*,  le  grand  laveur  L',  au  contraire,  est  fermé 
par  un  bouchon  laissant  passer  deux  tubes  plongeurs  en 
rapport  chacun  avec  l’une  des  pipettes  à  potasse  P, P',  et 
un  seul  tube  coudé,  ne  dépassant  pas  le  goulot,  qui  sert  à 
ramener  dans  la  cloche  l’air  dépouillé  de  son  acide  carbo¬ 
nique.  Les  deux  robinets  de  verre  R,  R'  servent  à  prélever, 
pour  l’analyser,  des  échantillons  de  cet  air,  soit  avant,  soit 
après  sa  purification. 
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B.  Cloche  renfermant  V animal.  —  J’emploie  tout  sim¬ 
plement  une  cloche  à  douille  d’une  capacité  de  i  ilil  à  1 2lil  5 
c’est  la  plus  grande  dimension  qu’on  rencontre  couram¬ 
ment  dans  le  commerce.  Je  n’ai  jamais  opéré  que  sur  des 
cobayes,  des  rats  et  des  tourterelles,  et  je  11e  crois  pas  l’ap¬ 
pareil  assez  grand,  ni  la  ventilation  assez  puissante,  pour 
permettre  l’expérimentation  sur  de  plus  grandes  espèces. 

La  tubulure  centrale  est  fermée  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  qui  donne  passage  à  trois  tubes  :  le  premier, 
sur  lequel  est  branché  le  robinet  B/,  constitue  la  prise  d’air 
de  l’appareil  absorbant  l’acide  carbonique;  le  second,  qui 
plonge  dans  la  cloche,  y  ramène  le  gaz  purifié  par  son  pas¬ 
sage  à  travers  la  potasse;  le  troisième  enfin  communique 
avec  le  réservoir  d’oxygène  et  sert  à  conduire  ce  gaz  dans 
la  cloche  pour  y  maintenir  une  atmosphère  de  composition 
sensiblement  constante. 

Les  deux  petites  tubulures  latérales  donnent  passage 
l’une  à  un  thermomètre,  l’autre  à  un  petit  manomètre  à 
eau  ;  on  peut  se  passer  de  ces  tubulures  en  soudant  un  ma¬ 
nomètre  sur  l’un  des  tubes  coudés  et  en  fixant,  par  un 
moyen  quelconque,  le  thermomètre  sur  l’une  des  parois 
de  la  cloche. 

Je  n’ai  pas  jugé  nécessaire  d’entourer  la  cloche  d’eau; 
mais  tous  les  essais  ont  été  faits  dans  une  pièce  non  chauffée, 
où  la  température  variait  fort  peu  pendant  la  durée  d’une 
expérience. 

C.  Gazomètre  à  oxygène.  — J’ai  remplacé  les  ballons 
pleins  d’oxygène,  et  les  réservoirs  de  solution  saturée  de 
chlorure  de  calcium  employés  par  M.  Régnault,  par  un 
petit  spiromètre  à  cuve  étroite  annulaire,  pouvant  em¬ 
magasiner  i2iu  de  gaz,  et  construit  en  tous  points  sur  le 
même  modèle  que  les  grands  gazomètres  dont  j’ai  donné 
ailleurs  la  description  (1). (*) 


(*)  Voir  Bulletin  de  Thérapeutique ,  3o  octobre  1882,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique ,  20  avril  1 883 .  « 
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Le  volume  d’oxygène  renfermé  dans  ce  spiromètre  est 
donné  par  un  index  qui,  fixé  à  la  cloche  métallique,  se 
meut  le  long  d’une  règle  divisée  en  décilitres. 

Les  divisions  sont  assez  espacées  pour  permettre  de  faire 
la  lecture  à  iocc  ou  20cc  près,  ce  qui  est  une  approximation 
très  suffisante. 

L’oxygène  appelé  dans  la  cloche,  grâce  au  vide  produit 
par  l’absorption  de  l’acide  carbonique  dans  les  barboteurs 
et  dans  les  pipettes,  traverse  bulle  à  bulle  un  petit  laveur 
formant  soupape. 

MARCHE  d’une  EXPÉRIENCE. 

Dans  la  plupart  des  cas,  je  me  bornais  à  déterminer 
l’acide  carbonique  exhalé  et  l’oxygène  consommé  par  le 
sujet  en  expérience  durant  un  espace  de  six  heures.  J’opé¬ 
rais  toujours,  sur  l’animal  à  jeun,  de  6h  du  matin  à  midi. 
Il  va  sans  dire  que  le  poids  de  l’animal  était  pris  avant 
chaque  essai.  Il  ne  recevait  dans  ces  conditions  aucune 
nourriture  sous  la  cloche^  il  était  soumis  du  reste  à  un 
régime  alimentaire  très  régulier.  Dans  certaines  expé¬ 
riences,  qui  duraient  vingt-quatre  heures,  le  sujet  était  mis 
dans  l’appareil  avec  sa  ration  d’entretien. 

Voici,  avec  quelques  détails,  la  marche  à  suivre  pour 
mener  à  bonne  fin  une  expérience  complète. 

On  verse  dans  chacun  des  petits  laveurs  y5cc  d’une  so¬ 
lution  de  potasse  à  4o°B.,  dans  laquelle  on  a  dosé  l’acide 
carbonique  préexistant  par  le  procédé  qui  sera  décrit  plus 
bas.  Le  grand  laveur  h!  reçoit  i5occ  de  la  même  solution. 
Enfin  on  introduit  dans  les  deux  pipettes  communiquantes 
200cc  de  la  même  lessive  alcaline  et  5oocc  d’eau  distillée 
récemment  bouillie  (1). 


(i)  J’ai  reconnu,  par  des  analyses  effectuées  séparément,  que  l’absorp¬ 
tion  de  l’acide  carbonique  se  fait  en  majeure  partie  dans  les  laveurs.  Il 
devient  inutile,  en  conséquence,  de  remplir  les  pipettes  avec  de  la  potasse 
concentrée. 
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Les  bouchons  une  fois  remis  en  place  et  le  spiromètre 
étant  plein  d’oxygène,  l’animal  est  introduit  sous  la  cloche, 
soit  directement,  soit  enfermé  dans  une  cage;  le  bord 
rodé  de  la  cloche  bien  graissé  est  encore  recouvert,  pour 
plus  de  précaution,  d’une  forte  bordure  de  suif.  Durant 
cette  opération  on  produit  dans  l’appareil  une  ventilation 
très  rapide  (6oollt  à  l’heure)  au  moyen  d’une  trompe  souf¬ 
flante. 

Si  l’animal  doit  séjourner  dans  une  atmosphère  artifi¬ 
cielle  suroxygénée,  on  remplace  le  courant  d’air  par  un 
courant  d’oxygène,  débité  par  un  gazomètre  de-i5oht;  à  la 
sortie  de  la  cloche  ce  gaz  est  emmagasiné  dans  un  second 
gazomètre  semblable  au  premier.  L’oxygène  ainsi  re¬ 
couvré  est  évidemment  moins  riche;  mais  il  pourra  néan¬ 
moins  servir,  dans  une  nouvelle  expérience,  à  préparer  une 
atmosphère  un  peu  moins  suroxygénée.  Il  est  nécessaire 
toutefois  de  le  dépouiller  des  traces  d’acide  carbonique 
qu’il  a  entraînées,  en  le  faisant  repasser  dans  le  premier 
gazomètre  après  avoir  traversé  des  appareils  purificateurs 
(voir fig.  2). 

Cela  fait,  à  un  moment  rigoureusement  déterminé,  on 
interrompt  la  ventilation  .par  la  trompe,  ou  le  courant 
d’oxygène,  et  l’on  fixe  rapidement  sur  les  trois  tubes  de  la 
grosse  douille  les  caoutchoucs  de  jonction  avec  le  réser¬ 
voir  d’oxygène  et  le  système  de  laveurs  et  de  pipettes  des¬ 
tinés  à  absorber  l’acide  carbonique.  Il  ne  reste  plus  quà 
ouvrir  le  robinet  du  spiromètre  et  à  mettre  les  pipettes  en 
marche.  Il  va  sans  dire  que  tous  les  joints  doivent  avoir 
été  essayés;  les  caoutchoucs  de  jonction  auront  tous  été  re¬ 
couverts  d’une  bande  de  même  substance.  La  pression  dans 
l’appareil  devra  être  maintenue  légèrement  inférieure  à 
celle  de  l'atmosphère  (iram  à  2mm  d’eau  environ). 

Dès  lors  l’expérience  peut  être  abandonnée  à  elle-même 
sans  surveillance.  Dans  les  nombreuses  analyses  aux¬ 
quelles  j’ai  dû  soumettre  l’air  renfermé  dans  la  cloche,  à 
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la  fin  de  chaque  essai,  la  proportion  de  l’acide  carbonique 
ne  s’est  élevée  en  moyenne  qu’à  5  millièmes  environ.  Dans 


Fig.  2. 


Purification  des  gaz. 


les  expériences  de  Régnault  et  Reiset,  failes  sans  interpo¬ 
sition  de  laveurs,  ce  gaz  atteignait  fréquemment  3o  ou 
4o  millièmes. 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  Ge  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  >  7 
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Lorsqu’on  veut  terminer  l’expérience,  il  suffit  d’arrêter 
la  marche  des  pipettes,  de  fermer  Je  robinet  du  spiromètre 
et  de  prélever  rapidement  un  échantillon  de  l’air  contenu 
dans  l’appareil. 

Une  simple  lecture  sur  la  règle  du  spiromètre  indique 
le  volume  d’oxygène  passé  dans  la  cloche,  volume  que  l’on 
ramène,  bien  entendu,  par  le  calcul,  à  l’état  sec  à  o°  et  à 
la  pression  de  j6omm  pour  le  convertir  en  poids. 

Ou  procède  ensuite  au  dosage  de  l’acide  carbonique 
absorbé  par  la  potasse  durant  l’expérience,  comme  il  va 
être  dit  ci-dessous. 

Dosage  de  V acide  carbonique.  —  J’ai  donné  la  préfé¬ 
rence  à  l’analyse  par  pesée,  procédé  qu’avaient  également 
employé  MM.  Régnault  et  Reiset. 

On  commence  par  verser  dans  un  ballon  jaugé  de  i5ooce 
toutes  les  liqueurs  alcalines  contenues  dans  les  laveurs  et 
dans  les  pipettes,  puis  on  achève  de  remplir  ce  ballon  jus¬ 
qu’au  trait  avec  de  l’eau  distillée,  ayant  préalablement 
servi  à  rincer  méthodiquement  ces  vases. 

L’analyse  s’exécute  sur  la  dixième  ou  la  vingtième  par¬ 
tie  du  liquide  ainsi  obtenu,  c’est-à-dire  sur  j5cc  ou  i5occ, 
que  l’on  mesure  avec  une  pipette  bien  jaugée. 

L’appareil  servant  au  dosage  et  représenté  ftg.  3  diffère 
un  peu  de  celui  décrit  par  Fresenius  (*). 

Le  laveur  et  le  tube  C,  renfermant  le  premier  une  les¬ 
sive  de  potasse,  le  second  de  la  ponce  alcaline,  dépouillent 
de  toute  trace  d’acide  carbonique  l’air  nécessaire  pour 
balayer  l’appareil  à  la  fin  de  l’opération.  Ce  courant  d’air 
est  réglé  à  volonté  au  moyen  du  robinet  à  cadran  R. 

Le  ballon  B  renferme  de  l’acide  sulfurique  étendu 
(20cc  S  HO4  et  i  20ccHO)  .  On  y  fait  tomber  goutte  à  goutte, 
en  soulevant  légèrement  la  baguette  rodée,  la  lessive  alca¬ 
line  soumise  à  l’analyse,  que  l’on  a  versée  dans  le  tube  à 


(')  KfiESRNius,  Analyse  quantitative,  p.  366,  édit,  de  1867. 
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boule  D.  Le  contenu  du  ballon  est  constamment  chauffé  $  il 
doit  être  porté  à  l’ébullition  à  la  fin  du  dosage,  lorsque  la 


potasse  et  l’eau  de  lavage  y  ont  pénétré,  et  pendant  qu’on 
fait  traverser  l’appareil  par  21U  ou  3ht  d’air  pour  entraîner 
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dans  les  appareils  absorbants  les  dernières  traces  d’acide 
carbonique. 

Les  produits  gazeux  qui  se  dégagent  traversent  d’abord 
un  petit  serpentin  S  où  l’eau  se  condense,  puis  deux  tubes 
à  chlorure  de  calcium  i  et  2  où  ils  se  dessèchent  complè¬ 
tement,  et  enfin  les  tubes  3,  4  et  5  où  l’acide  carbonique 
est  absorbé.  Ces  tubes  sont  remplis  dans  leurs  trois  quarts 
antérieurs,  soit  avec  de  la  chaux  sodée  granulée,  soit  avec 
de  la  ponce  alcaline  préparée  d’après  les  indications  de 
Ulgrenn  (*),  et  dans  leur  dernier  quart  avec  du  chlorure 
de  calcium  finement  concassé  (2).  On  les  pèse  avant  et 
après  chaque  dosage,  et  leur  augmentation  de  poids  repré¬ 
sente  évidemment  l’acide  carbonique  total  contenu  dans 
la  portion  de  liquide  alcalin  soumise  à  l’analyse.  Il  faut 
multiplier  ce  poids  par  10  ou  par  20,  et  déduire  du  chiffre 
ainsi  obtenu  la  quantité  d’acide  carbonique  préexistant 
dans  les  5oocc  de  potasse  employés  pour  l’expérience,  quan¬ 
tité  que  l’on  aura  dosée  dans  un  essai  préalable  exécuté 
avec  le  même  appareil. 

Le  petit  laveur  6  renferme  un  peu  d’acide  sulfurique; 
la  soupape  de  Muller  E,  en  communication  avec  une 
trompe  de  Golaz,  maintient  dans  tout  l’appareil  une  pres¬ 
sion  légèrement  inférieure  à  celle  de  l’air  extérieur,  et  dé¬ 
terminée  par  le  manomètre  M. 

Le  tube  5  ne  devra  dans  aucun  cas  accuser  une  augmen¬ 
tation  de  poids  supérieure  à  8mgr  ou  iomgr. 


(')  Cité  par  Fresenius,  loc.  cit p.  814. 

(2)  La  chaux  sodée  et  la  ponce  potassée  sont  bien  vite  hors  d’usage  et 
ne  peuvent  guère  servir  qu’une  fois.  Aussi,  quand  la  quantité  d’acide 
carbonique  à  condenser  dépasse  i&r,  il  est  avantageux  de  remplacer  les 
tubes  3  et  4  par  un  appareil  à  boules  de  Liebig  modifié  par  Àlvergniat, 
dans  lequel  on  verse  2occ  de  potasse  concentrée,  et  qui  peut  alors  servir 
deux  fois. 
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ANALYSES  GAZOMETRIQUES. 

Il  faut  déterminer  avec  le  plus  grand  soin  la  composition 
de  l  almosplière  de  la  cloche  à  la  fin  de  chaque  expérience, 
et  même  au  début  dans  le  cas  où  l’animal  séjourne  dans 
une  atmosphère  suroxygénée.  En  outre,  l  oxygène  contenu 
dans  le  spiromètre  doit  être  soumis  chaque  fois  à  l’analyse 
eudiométrique.  Ce  gaz,  préparé  dans  une  cornue  de  fonte, 
renferme  toujours,  quoi  qu’on  fasse,  une  certaine  quantité 
d’azote  (i,5o  à  2  pour  100  au  minimum),  fait  qui  doit 
être  attribué  à  la  perméabilité  pour  les  gaz  de  la  fonte 
portée  au  rouge. 

J’ai  exécuté  toutes  ces  analyses  sur  le  mercure,  en  em¬ 
ployant  une  méthode  gazométrique  un  peu  éclectique, 
mais  qui  n’est  pas  assez  originale  pour  être  décrite  ici. 
Toutes  les  lectures  se  faisaient  à  distance  avec  une  lunette 
de  Doyère  -,  j’employais  pour  mettre  les  gaz  en  contact  avec 
les  réactifs  absorbants  l’excellente  pipette  de  M.  Salet; 
tous  les  dosages  d’oxygène  étaient  effectués  dans  un  très 
long  eudiomètre  de  Riban,  divisé  en  millimètres  et  rigou¬ 
reusement  jaugé  par  moi-même,  ainsi  que  toutes  les  autres 
pièces  divisées. 

Ces  analyses  finales  n’auraient  du  reste  aucune  utilité 
si  elles  n’étaient  faites  avec  une  certaine  précision;  toute¬ 
fois  cette  précision  n’a  pas  atteint  un  degré  suffisant  pour 
étudier  la  question  de  l’exhalation  de  l’azote. 

Ces  dosages  sont  nécessaires  pour  calculer  diverses  cor¬ 
rections;  de  plus,  l’analyse  de  l’air  final  sert  de  contrôle 
en  permettant  de  vérifier  si  tous  les  joints  de  l’appareil 
ont  bien  tenu  durant  l’expérience.  En  effet,  comme  on 
opère  toujours  sous  pression  légèrement  diminuée,  là  pro¬ 
portion  finale  de  l’azote,  déduction  faite  du  poids  de  ce 
gaz  que  l'oxygène  débité  par  le  spiromètre  a  forcément  in¬ 
troduit  sous  la  cloche,  sera  évidemment  plus  considérable 
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que  celle  contenue  dans  l’atmosphère  du  début,  s’il  y  a  eu 
rentrée  d’air. 

Ce  fait  ne  s’est  présenté  qu’une  fois  dans  mes  recherches 
(expérience  n°  3),  ce  qui  a  entaché  d’une  légère  incerti¬ 
tude  le  dosage  de  l’oxygène  consommé.  Dans  toutes  les 
autres  expériences  l’excès  de  poids  de  l’azote  final  sur  celui 
de  l’azote  primitif  a  toujours  été  trouvé  sensiblement  égal 
au  poids  de  ce  gaz  déversé  dans  l’appareil  par  l’oxygène  du 
spiromètre. 

CALCUL  DÉFINITIF  DES  RESULTATS  d’üNE  EXPÉRIENCE. 

J’ai  employé  pour  cela  les  formules  de  Régnault  et  Rei- 
set  (*). 

La  capacité  totale  de  mon  appareil  (cloche,  laveurs,  pi¬ 
pettes  et  tubes  de  jonction)  s’élevait  à  i4Ut.  De  ce  volume 
il  fallait  nécessairement  déduire  :  i°  iooocc  pour  les  solu¬ 
tions  de  potasse  versées  dans  les  laveurs  et  dans  les  pipettes, 
et  20  le  volume  occupé  par  l’animal  et  sa  cage.  (On  admet 
généralement  que  le  sujet  a  un  volume  égal  à  celui  de  son 
poids  d’eau.  ) 

Voici,  comme  exemple,  les  données  relatives  à  l’une  de 
mes  expériences  : 

EXPÉRIENCE  N°  14. 

Air  à  55  pour  100  d’oxygène,  6  et  7  janvier  1884. 

Rat  mâle  aduite  du  poids  de .  2r]5sr 

Volume  occupé  par  l’animal  et  sa  cage  .  .  .  36occ 

Expérience  commencée  le  janvier ,  à  6h5m  soir ■ . 


Pression  corrigée .  761 mm ,  1 

Température  extérieure .  ii°,6 

Température  sous  la  cloche .  1 1° ,  8 


(')  Voir  Régnault  et  Reiset,  loc.  cit. 
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Expérience  terminée  le  7  janvier ,  à  6h5m. 

Pression  corrigée .  ...  ^6omm,2 

Température  extérieure .  .  io°,8 

Température  sous  la  cloche .  i 

La  température  sous  la  cloche  a  été  de  I2°,5  (moyenne 
de  dix  lectures) . 


ANALYSES  DE  GAZ. 

Atmosphère  de  la  cloche 

Oxygène 

au  début. 

à  la  fin. 

du  spiromètre. 

0 . 

55,92 

53,35 

98,38 

Az . 

44,08 

45,79 

I  ,62 

CO2 . 

)) 

0,86 

» 

100,00 

1 00 ,00 

100,00 

OXYGENE  SORTI  DU  SPIROMETRE. 


i3Ut,45o  mesurés  à  la  température  de.  . 

»  sous  la  pression  de.  .  . 


I  1°,  2 

'ÿ6o"nn,6 


et  saturés  d’humidité. 


Soit  à  o° 
et  à  ^6omm 


n  ,,  (  I2,5b5cc  =  insr  062  O 

1 2, 702cc  renfermant  l  , 

(  1 97cc  =  o8r,247  Az 


vCC 


Dosage  cle  GO~  absorbé  par  la  potasse ,  effectué  sur  7 5e 

de  potasse ,  soit  ^  . 
gr 

Avant  dosage  tube  Liebig. .  .  -1-3, 931  )  _  j  Tube  en  U...  +  3,732 

Après  »  ...  -4-2,619  ^  {  »  +3,722 


gr 


I  ,  3l  2 


0,010 


Donc  CO2  contenu  dans  la  totalité  des  lit],  alcalines.  .  9.6,44° 
A  déduire  CO2  préexistant  avant  l’expérience. .....  2 ,600 


Acide  carbonique  réellement  fourni  par  l’animal.  .  23, 840 


2  6/J 
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Poids  des  gaz  renfermés  dans  la  cloche.  (  Calculés  a  l  ’ aide 
des  formules  de  MM .  Régnault  et  Rcisct.  ) 

Au  début.  A  la  lin . 


/  gr  gr 

0  , .  9,527  9,120 

Az .  6,697  6,877 

CO2 .  »  o  ,  1 8  f  ( 1  ) 


RÉSULTATS  GENERAUX. 

Donc  le  rat  a  produit  en  vingt-quatre  heures 
2/pr ,021  =  I2üt,i48  d’acide  carbonique, 
et  consommé 


1 8sr,  36q  =  i2Ut,875  d’oxygène. 


Acide  carbonique  exhalé  â  l’heure .  5o6cc  j  CO2 

Oxygène  absorbé  à  l’heure .  536,5  )  O 

hxcès  d’azote  trouvé  par  l’analyse  eudiomé-  pr 

trique  finale . .  0,280 

Azote  fourni  par  le  spiromètre .  o  ,  247 


Différence 


o ,  o  3  3  =  2  5<c 


RÉSULTATS  GÉNÉRAUX. 

Mes  expériences,  au  nombre  de  seize,  ont  porté,  onze 
sur  un  cobaye  et  cinq  sur  un  rat.  Les  animaux  à  l’étude 
étaient  soumis  à  un  régime  régulier. 

Voici  maintenant,  sous  forme  de  Tableaux,  le  résumé 
des  résultats  que  j’ai  obtenus,  réduits  à  o°  et  om,y6o  : 


('  )  Ces  poids  sont  calculés  en  admettant  que  le  volume  de  l’appareil  est 
de  i2lu,64o,  toutes  corrections  faites.  Ce  volume,  pour  le  calcul  de  l’acide 
carbonique  est  réduit  à  nHt,  290,  parce  qu’il  n’est  pas  vraisemblable  qu’il 
en  existe  dans  .les  laveurs  et  dans  les  pipettes. 
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A.  —  Cobaye  femelle  adulte. 


Numéro 

Poids 

Richesse  en  0 

Température 

CO2 

0 

de 

de 

de  l’air 

sous 

exhalé 

absorbé 

CO2 

expérience. 

l’animal . 

pour  100. 

la  cloche,  à 

l’heure. 

à  l’heure. 

0 

gr 

0 

cc 

cc 

t  ..  .  . 

570 

20,g5 

»7 

5i  1 

544 

0,92 

2  .  .  .  . 

620 

» 

ï? 

5oi 

577 

0,87 

3.... 

63o 

)> 

19,8 

558 

608 

0,92 

W  .... 

665 

» 

20,4 

475 

547 

°,95 

7  .... 

670 

U 

l8,5 

53o 

576 

0,91 

Moyennes . 

l8,5 

5 1 5 

570,4 

0,89 

5  . .  .  . 

660 

66 

17,2 

529 

607 

0,87 

6  .  .  .  . 

665 

58 

18,6 

5oo 

573 

0,89 

8  .  . .  . 

680 

5o 

l8,4 

5o4 

57  I 

0 ,88 

Moyennes . 

18 , 1 

5i3 

583 

0 

CO 

•0 

10  ...  . 

655 

20,95 

i4,5 

567 

63o,5 

O 

CO 

0 

11.... 

665 

» 

629 

689,0 

0,91 

Moyennes . 

i3 ,  i 

598 

660 

0,91 

9  .  .  .  . 

655 

4° 

i3,2 

61 3 

670 

0 ,9l 

Ces  onze  premières  expériences  sur  le  cobaye  ont  duré 
chacune  six  heures.  On  voit  nettement  qu’en  moyenne  les 
différences  existant  entre  les  expériences  faites  dans  l’air 
ordinaire  et  celles  effectuées  dans  l’air  suroxygéné  sont 
très  faibles,  d’ordre  purement  physiologique,  et  qu’elles 
n’atteignent  même  pas  la  valeur  des  différences  observées 
entre  deux  expériences  faites  à  la  même  température  dans 
l’air  ordi naire. 


I>.  —  Rat  mâle  adulte. 


Numéro 

Poids 

Richesse  en  0 

Température 

CO2 

0 

de 

de 

de  l’air 

sous 

produit 

consommé 

CO2 

expérience. 

l’animal. 

pour  100. 

la  cloche. 

à  l’heure. 

à  l’heure. 

0 

gr 

0 

•  cc 

cc 

\k  .  .  .  . 

275 

55 

12,3 

5o6 

536,5 

°»94 

15 _ 

278 

20,95 

12,4 

525 

5ï4 

I  ,  02 

13  ... . 

275 

75 

9 

535 

586 

°,9[ 

16  ...  . 

281 

20,95 

9> 1 

55i 

569 

°’97 

o.66 
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Ces  expériences  ont  duré  chacune  vingt-quatre  heures, 
sauf  l’expérience  n°  13,  qui,  faute  d’oxygène,  n’a  pu  être 
prolongée  au  delà  de  seize  heures.  L’expérience  n°  12  doit 
être  mise  à  pari;  l’animal,  blessé  pendant  qu’on  l’intro¬ 
duisait  dans  l’appareil,  s’est  tapi,  a  dormi  constamment  et 
n’a  pas  mangé  sa  ration  de  pain. 

Mais,  si  l’on  compare  les  expériences  I  I  et  15,  faites  à  la 
même  température,  ainsi  que  les  expériences  13  et  16  qui, 
pour  la  même  raison,  doivent  être  rapprochées  l  une  de 
l’autre,  on  est  conduit  à  la  conclusion  suivante,  qui  con- 
lirme  les  résultats  de  Lavoisier  et  Séguin  et  ceux  de  Ré¬ 
gnault  et  Reiset. 

Les  phénomènes  chimiques  de  la  respiration  ne  subis¬ 
sent  aucun  changement  appréciable  par  le  fait  de  la  sur¬ 
oxygénation  de  b  atmosphère  clans  laquelle  ils  s’ accom¬ 
plissent. 
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RECHERCHES  SUR  LE  PHÉNOMÈNE  DE  LA  SURCHAUFFE  CRIS¬ 
TALLINE  DU  SOUFRE  ET  LA  YITESSE  DE  TRANSFORMATION 
DU  SOUFRE  OCTAÉDRIQUE  EN  PRISMATIQUE; 

Par  M.  Désiré  GERNEZ, 


Certains  cristaux  éprouvent,  lorsqu’on  les  chauffe,  une 
transformation  en  éléments  cristallins  d’une  forme  diffé¬ 
rente.  Ce  changement  se  produit  brusquement,  à  une  tem¬ 
pérature  déterminée  pour  quelques-uns,  par  exemple, 
dans  le  cas  de  la  boracite  étudié  récemment  par  M.  Mal¬ 
lard. 

J’ai  reconnu  qu’il  en  est  qui  se  comportent  autrement  : 
tel  est  le  soufre  octaédrique  pour  lequel  l’action  de  la  cha¬ 
leur  qui  est  nécessaire  au  phénomène  n’est  pas  suffisante, 
de  sorte  que,  à  partir  d’une  température  déterminée,  il  est 
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dans  un  état  d’équilibre  instable  que  je  proposerai  de  dé¬ 
signer  sous  le  nom  de  surchauffe  cristalline.  Je  vais  in¬ 
diquer  rapidement  dans  ce  Mémoire  les  expériences  qui 
établissent  l’existence  de  cet  état  et  qui  prouvent  qu’on 
peut  le  faire  cesser,  comme  la  surfusion  et  la  sursaturation, 
par  le  contact  d’une  parcelle  cristalline  de  la  forme  que 
l’on  veut  produire. 

On  sait,  depuis  longtemps,  que  le  soufre  octaédrique 
transparent,  chauffé  à  une  température  voisine  de  son 
point  de  fusion,  devient  opaque  et  se  change  en  prismes 
très  petits.  Tous  ceux  qui  ont  écrit  sur  ce  sujet  sont  una¬ 
nimes  à  attribuer  ce  changement  à  rintervention  seule  de 
la  chaleur,  mais  ils  diffèrent  d’opinion  sur  la  température 
à  laquelle  il  se  produirait.  Si  l’on  s’en  rapporte  aux  asser¬ 
tions  les  plus  récentes  ( 1  ) ,  le  soufre  octaédrique  chauffé 
vers  i  io°  devient  prismatique,  tandis  que  l’on  trouve  dans 
les  anciens  Traités  de  Chimie  que  cette  transformation  s’ef¬ 
fectue  à  ioo°.  Cette  divergence  d’assertions  ne  tient  pas  à 
une  erreur  d’observation  ;  car,  si  l’on  chauffe  du  soufre  oc¬ 
taédrique,  sans  prendre  de  précaution  spéciale,  soit  à  ioo° 
soit  à  iio°  ou  aux  températures  intermédiaires,  on  con¬ 
state  qu’il  peut  se  faire  que  la  transformation  se  produise, 
mais  il  peut  arriver  aussi  qu’à  ces  diverses  températures 
et  meme  après  une  action  de  la  chaleur  longtemps  pro¬ 
longée,  on  n’observe  aucun  changement.  Il  y  a  évidemment 
dans  cette  expérience  une  cause  occasionnelle  qui  a  échappé 
aux  observateurs  et  qui  fait  que  les  uns  ont  pu  voir  le 
changement  se  produire  à  ioo°,  tandis  que  d’autres  ne  l’ont 
constaté  qu’à  x  io°. 

D’un  autre  côté,  s’il  était  vrai  que  l’action  de  la  chaleur 
intervint  seule  pour  produire  le  changement  des  octaèdres 
en  prismes,  il  en  résulterait  évidemment  qu’il  serait  im- (*) 


(*)  M.  Mallard,  Action  de  la  chaleur  sur  les  corps  cristallisés  (. Tournai 
de  Physique,  2e  série,  t.  II,  p.  217). 


D.  GER1NEZ. 


208 

possible  de  produire  des  octaèdres  aux  températures  supé¬ 
rieures,  soit  à  ioo°,  soit  à  no°.  Or  j’ai  depuis  longtemps 
établi  (*  )  que  si,  dans  du  soufre  quelconque,  maintenu  en 
sqrfusion,  on  introduit  un  germe  cristallin  octaédrique,  on 
le  voit  se  développer  jusqu’à  solidification  complète  de  la 
quantité  de  soufre  employée.  Cette  expérience  ne  demande 
pour  réussir  que  deux  conditions  :  un  peu  de  soin,  car  il 
faut  éviter  à  la  fois  de  semer  d’autres  cristaux  que  des  oc¬ 
taèdres  et  de  refroidir  brusquement  le  liquide  qui,  dans 
ces  deux  cas,  donnerait  des  prismes,  et  de  la  patience,  car 
l’accroissement  des  octaèdres  est  extrêmement  lent  si  le 
soufre  a  été  chauffé  à  haute  température. 

C’est  ainsi,  par  exemple,  que  du  soufre  maintenu  en 
fusion  cinq  minutes  vers  200°  et  refroidi  ensuite  dans  l’eau 
bouillante  met  plus  de  trois  heures  à  donner  un  octaèdre 
de  iomm  de  longueur.  Du  reste,  l’expérience  réussit  quelle 
que  soit  la  température  du  soufre  surfondu,  ne  fût-elle  que 
de  quelques  dixièmes  de  degré  inférieure  au  point  de 
fusion  du  soufre  octaédrique.  A  quoi  tient  cette  contra¬ 
diction  entre  le  fait  que  je  viens  de  rappeler  et  la  trans¬ 
formation  des  octaèdres  en  prismes  aux  mêmes  tempéra¬ 
tures  ?  Uniquement,  comme  je  vais  le  démontrer,  à  ce  que 
les  expérimentateurs  qui  ont  réalisé  l’expérience  introdui¬ 
saient,  sans  s’en  apercevoir,  la  cause  déterminante  du  phé¬ 
nomène  :  une  parcelle  de  soufre  prismatique. 

En  effet,  si  l’on  prend  les  précautions  nécessaires  pour 
que  le  soufre  octaédrique  ne  soit  soumis  qu’à  l’action  de 
la  chaleur,  on  reconnaît  qu’on  peut  le  conserver  jusqu’à 
son  point  de  fusion,  sans  qu’il  éprouve  de  transformation, 
même  lorsqu’on  le  chauffe  pendant  des  journées  entières 
et  à  diverses  reprises  au-dessus  de  ioo°.  Il  suffit,  pour  cela, 
de  le  préserver  du  contact  de  parcelles,  si  petites  qu’on  les 
suppose,  de  soufre  prismatique.  Si  l’on  opère  dans  des 


(')  Comptes  rendus,  t.  LXXX1II,  p.  217. 


SURCHAUFFE  CRISTALLINE  DU  SOUFRE,  ETC.  269 

tubes,  il  faut  les  débarrasser  des  poussières  qu’ils  contien¬ 
nent  toujours  :  or  les  poussières  d’un  laboratoire  où  l’on  a 
manipulé  souvent  du  soufre  contiennent  toujours,  malgré 
les  soins  que  l’on  peut  prendre,  des  quantités  de  matière 
qui,  si  petites  qu’on  les  suppose,  sont  toujours  suffisantes 
pour  produire  l’effet  dont  il  s’agit.  Le  moyen  le  plus  sûr 
pour  les  éliminer  consiste  à  chauffer  le  tube  sur  toute  sa 
longueur  au  moins  à  3oo°  en  meme  temps  que  l’on  fait 
passer,  dans  son  intérieur  et  jusqu’au  fond,  un  courantd’air 
filtré  sur  du  coton  et  amené  par  un  tube  capillaire  :  de 
cette  manière  le  soufre  est  brûlé,  et,  si  l’on  maintient  le 
courant  d’air  pendant  le  refroidissement  du  tube,  on  est 
sûr  qu’il  n’y  entrera  pas  de  parcelles  de  soufre.  On  fait 
glisser  dans  le  tube  un  morceau  de  soufre  octaédrique  pré¬ 
levé  à  l’intérieur  d’un  cristal  bien  limpide  et  on  ferme  l’o¬ 
rifice  par  un  tampon  d’amiante  flambé  au  préalable.  Dans 
ces  conditions  on  reconnaît  facilement  que  l’action  de  la 
chaleur  est  impuissante  à  provoquer  la  transformation.  Il 
n’en  est  plus  ainsi  dès  qu’on  touche  la  masse  octaédrique 
avec  une  parcelle  de  soufre  prismatique  :  aussitôt,  à  partir 
du  point  de  contact,  la  transformation  se  produit  et  gagne 
de  proche  en  proche  toute  la  masse.  Cette  expérience 
réussit  à  coup  sûr.  Elle  présente  des  caractères  un  peu  dif¬ 
férents  suivant  l’origine  du  soufre  octaédrique  employé  : 
si  l’on  opère  sur  du  soufre  qui  n’ait,  avant  de  cristalliser 
en  octaèdres,  été  chauffé  que  peu  au-dessus  du  point  de 
fusion,  à  i3o°  par  exemple,  on  ne  peut  pas  suivre  les 
progrès  de  la  transformation  dans  le  bain  liquide  où  elle 
s’effectue,  le  soufre  transformé  reste  translucide  à  chaud  ; 
mais,  dès  qu’on  le  retire  de  ce  bain  pour  le  ramener  à  la 
température  ordinaire,  on  voit  immédiatement  blanchir  et 
devenir  opaque  toute  la  partie  transformée,  comme  si  les 
éléments  prismatiques  étaient  restés  réunis  et  ne  se  sépa¬ 
raient  qu’au  moment  du  refroidissement.  Au  contraire, 
lorsque  les  octaèdres  proviennent  de  soufre  primitivement 
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chauffé  à  une  température  élevée,  on  peut  suivre  les  progrès 
de  la  dévitrification  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production, 
caria  masse  translucide  devient  graduellement  opaque  au 
moment  même  de  la  transformation. 

Dans  tous  les  cas,  cette  propagation  du  phénomène,  de 
proche  en  proche,  sous  l’influence  des  éléments  successi¬ 
vement  transformés,  et  la  lenteur  souvent  très  grande  de  sa 
marche  montrent  bien  que  l’action  seule  de  la  chaleur 
n’est  pas  suffisante  pour  le  déterminer  ;  car,  s’il  en  était 
ainsi,  011  l’observerait  simultanément  sur  tous  les  points 
de  la  masse  qui  sont  à  la  même  température,  par  exemple, 
sur  toute  la  surface  extérieure  d’un  cylindre  de  soufre 
plongé  dans  un  bain  à  température  uniforme.  Ainsi  l’ac¬ 
tion  de  la  chaleur,  qui  est  nécessaire  à  la  production  du 
phénomène,  n’est  pas  suffisante  et  le  contact  d’une  parcelle 
cristalline  prismatique  le  détermine. 

Ayant  un  moyen  de  provoquer  à  coup  sûr  la  transfor¬ 
mation  des  octaèdres  en  prismes,  il  est  facile  de  faire  une 
étude  méthodique  du  phénomène. 

C’est  cette  étude  que  j’ai  réalisée  en  tirant  parti  des  ré¬ 
sultats  auxquels  m’avaient  conduit  mes  recherches  sur  la 
vitesse  de  solidification  du  soufre  surfondu  (*).  J’avais 
trouvé,  en  effet,  que  la  forme  octaédrique  ou  autre  ne  suffit 
pas  pour  garantir  qu’on  opère  toujours  sur  le  même  corps 
dans  un  état  physique  parfaitement  identique;  que  les  opé¬ 
rations  antérieures  auxquelles  le  soufre  a  été  soumis  lui 
font  subir  des  modifications  dont  on  peut  retrouver  la 
trace,  bien  que  ce  corps  ait  été  ramené  à  la  forme  octaé¬ 
drique.  Je  me  suis  donc  attaché,  pour  arriver  à  des  consé¬ 
quences  rigoureuses,  à  ne  comparer  que  des  corps  pris 
dans  un  état  identique,  ou  dont  l’origine  fût  parfaitement 
connue. 


(’)  Comptes  rendus,  t.  XCVII,  p.  1298,  1 366,  1^33  et  1^77,  et  Annales 
scientifiques  de  V École  Normale  supérieure,  3e  série,  1.  I,  p.  239;  188^. 
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J’ai  employé  le  dispositif  qui  m’avait  servi  dans  les  re¬ 
cherches  auxquelles  je  viens  de  faire  allusion:  je  puis 
donc,  en  y  renvoyant  le  lecteur,  me  borner  à  indiquer  seu¬ 
lement  les  résultats  de  mes  expériences. 

i°  Détermination  de  la  température  limite  inférieure 
de  là  transformation.  — La  température  limite  inférieure 
à  laquelle  la  transformation  est  possible  est  peu  différente 
pour  les  diverses  variétés  de  soufre  octaédrique:  cepen¬ 
dant,  elle  n’est  pas  rigoureusement  la  même  chez  toutes. 
Pour  aucune  d’elles  il  n’y  a  transformation  à  97°,2,  même 
au  bout  de  plusieurs  heures,  mais  on  l’observe  nettement 
à  970, 6  chez  les  octaèdres  provenant  de  soufre  fondu  à 
basse  température  (1270)  et  produits  à  une  température 
de  88°,  notablement  inférieure  à  celle  de  la  transformation. 
La  température  à  laquelle  se  manifeste  le  changement  est 
donc  supérieureà  97V25  mais  un  peu  inférieure  à  97°,6, 
pour  les  cristaux  dont  il  s’agit.  Les  octaèdres  produits  à 
1080  et  provenant  de  soufre  fondu,  soit  à  1290,  soit  aux 
températures  beaucoup  plus  élevées,  ne  se  transforment 
pas  à  970, 6;  mais  ils  éprouvent  sûrement  la  transforma¬ 
tion  à  98°,  4«  Il  n’y  a  donc  qu’environ  o°,  8  entre  les  tem¬ 
pératures  limites  inférieures  du  phénomène  pour  les  di¬ 
verses  variétés  de  soufre,  et  l’on  peut  dire  que  toutes  se 
dévitrifient  à  coup  sûr  à  partir  de  98°, 4- 

20  Progression  régulière  de  la  transformation .  —  Dès 
qu’elle  est  amorcée,  la  transformation  continue  avec  une 
régularité  parfaite  dans  le  soufre  octaédrique,  mais  à  la 
condition  expresse  que  tous  les  points  de  la  masse  se  soient 
trouvés  antérieurement  ensemble  dans  le  même  état  phy¬ 
sique  et  à  la  même  température.  Ainsi,  prenons  un  tube 
en  U  très  étroit,  dont  les  deux  branches  contiennent  du 
soufre  octaédrique  n'ayant  pas  encore  été  fondu,  chauf- 
fons-le  dans  un  bain  de  fusion  à  température  uniforme  et 
constante,  introduisons-le  dans  un  bain  de  surfusion  et 
produisons  dans  le  liquide  des  octaèdres  à  température 
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constante;  touchons  ensuite  ces  cristaux  avec  un  prisme  : 
nous  observerons  que  la  durée  de  la  dévitrification  pour 
une  colonne  cylindrique  de  om,  o  1  est  la  même  dans  toute  la 
longueur  de  chaque  branche  du  tube  et  qu’elle  est  aussi  la 
même  dans  toutes  les  deux.  On  peut  donc  la  considérer 
comme  une  constante  dans  les  conditions  où  l’on  opère. 
Cette  quantité  prend  des  valeurs  différentes  si  ces  condi¬ 
tions  ne  sont  plus  les  mêmes. 

3°  Influence  de  la  température  ambiante  sur  la  vi¬ 
tesse  de  transformation.  —  Toutes  choses  égales  d’ail¬ 
leurs,  la  durée  de  la  transformation  est  d’autant  plus 
courte  qu’011  l’observe  à  une  température  plus  élevée. 
Pour  donner  une  idée  de  ses  variations,  je  vais  transcrire 
les  résultats  d’observations  faites  sur  des  octaèdres  prove¬ 
nant  de  soufre  fondu  pour  la  première  fois  à  i29°,5  et  ob¬ 
tenus  par  semis  dans  un  bain  de  surfusion  à  ioo°,9. 
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La  durée  de  a  transformation,  qui  est  très  grande  dans 
le  voisinage  de  sa  température  limite  inférieure,  devient 
rapidement  très  courte  à  mesure  que  l’on  se  rapproche  du 
point  de  fusion  du  soufre. 

On  peut  suivre  la  marche  du  phénomène  sur  la  courbe 
(  fig.  1)  construite  en  prenant  les  températures  comme 
abscisses  et  les  temps  comme  ordonnées. 
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4°  Influence  de  la  température  à  laquelle  les  octa¬ 
èdres  ont  été  produits.  —  La  valeur  absolue  de  cette  durée 
dépend  aussi  de  la  température  à  laquelle  on  a  produit  les 
octaèdres.  Pour  étudier  cette  influence,  j’ai  fait  des  groupes 
d’expériences  comparatives.  L’un  a  porté  sur  deux  tubes 


Fig.  r. 
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dans  lesquels  le  soufre  qui  n’avait  pas  encore  éprouvé  de 
fusion  a  été  chauffé  cinq  minutes  à  i29°,5;  l’un  d’eux  a 
été  mis  dans  un  bain  de  surfusion  où  l’on  a  produit  des 
octaèdres  par  semis  à  89°,  8,  tandis  qu’on  faisai  t  naître  dans 
l’autre  des  octaèdres  à  1080.  Les  deux  tubes  étant  ensuite 
mis  simultanément  dans  un  bain  à  ioo°,4^  voici  quel  a  été 
le  résultat  des  mesures. 

Durées 

Octaèdres  de  la 

produits  transformation 

à  pour  iomm. 

89°,  8. .  l  OlT1.  a5s 

108° .  35m.iis 

La  durée  de  la  transformation  est  donc  bien  plus  grande 
pour  des  octaèdres  faits  à  une  température  élevée  que  pour 
les  octaèdres  faits  à  basse  température. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys .,  6esérie,  t.  lit.  (Octobre  1 8 S 4 - )  1  8 
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Je  citerai  encore  les  expériences  comparatives  suivantes, 
dans  lesquelles  la  durée  de  la  transformation  a  été  mesurée 
à  ioo°,  3. 


Octaèdres 

Durées 

produits 

de  la 

à 

transformation. 

I oo° ,  1 . 

.  1 5m 

] io°, 5 . 

. 

On  voit  que  les  rapports  entre  les  durées  sont  moindres 
lorsque  l’on  compare  les  octaèdres  produits  à  des  tempé¬ 
ratures  plus  rapprochées. 

On  est  conduit  à  une  observation  analogue  par  l’examen 
des  nombres  obtenus  en  mesurant  les  durées  de  la  trans¬ 
formation  à  ioo°,6  dans  deux  autres  expériences. 
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à 

transformation 

J  oo°,6 . 

I  I  1°,  2 . 

.  33m 

Il  résulte  de  là  que  les  différences  que  l’on  constate, 
d’abord  très  grandes,  diminuent  notablement  à  mesure 
que  l’on  compare  les  octaèdres  produits  à  des  températures 
plus  rapprochées  du  point  de  fusion. 

Comparons  maintenant  les  durées  de  transformation 
aux  diverses  températures  pour  les  octaèdres  produits  à  des 
températures  différentes  :  nous  avons  donné  ci-dessus 
(page  272)  les  durées  relatives  à  des  octaèdres  produits  à 
ioo°, 9  ;  si  les  octaèdres  sont  produits  à  i  n0,  on  trouve  : 


Températures  Durées 

de  la  pour 

transformation.  io“m. 

0  ms 
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110.4  .  33 
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Les  durées  sont  donc  de  beaucoup  plus  grandes  lorsqu’il 
s’agit  d’octaèdres  produits  à  des  températures  plus  élevées, 
mais  les  différences  que  l’on  trouve  tendent  à  s’effacer  à 
mesure  qu’on  observe  le  phénomène  plus  près  du  point  de 
fusion. 

5°  Influence  de  La  température  à  laquelle  le  soufre  a 
été  fondu.  —  Il  est  une  circonstance  qui  influe  sur  la  durée 
de  la  transformation,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre  : 
c’est  la  température  à  laquelle  on  a  fondu  le  soufre  avant 
de  le  transformer  en  octaèdres.  Cette  influence  ressort  des 
expériences  suivantes  :  on  a  pris  deux  tubes  contenant  du 
soufre  n’ayant  pas  encore  été  fondu  et  on  a  chauffé  pendant 
cinq  minutes,  l’un  à  1 270,  l’autre  à  1 87°,  5  ;  on  les  a  ensuite 
immergés  dans  le  même  bain  de  surfusion  à  87°,  2  et  l’on 
a  semé  des  octaèdres  dans  les  deux  tubes.  Quand  tout  le 
soufre  a  été  octaédrique,  on  a  mesuré  la  durée  de  la  dévi¬ 
trification  pour  om,oi  et  l’on  a  trouvé  à  ioo°  les  nombres 
23m,  52s  pour  les  cristaux  du  tube  chauffé  antérieurement 
à  1290, 5  et  2C)m36s  pour  ceux  du  tube  qui  avait  été  chauffé 
à  187°,  5. 

Dans  deux  tubes  chauffés  aux  mêmes  températures  que 
les  précédents,  puis  transformés  en  octaèdres  à  1080,  on  a 
trouvé  35mns  et  44m4^s  pour  les  durées  de  la  transfor¬ 
mation  mesurées  à  ioo°,  4  ;  c’est  une  différence  de  \  en¬ 
viron  de  la  valeur  de  la  durée  :  elle  est  donc  notablement 
plus  grande  que  dans  le  groupe  d’expériences  précédent, 
et  l’on  voit  que  rinfluence  de  la  température  à  laquelle  le 
soufre  a  été  porté  antérieurement  est  d’autant  plus  pro¬ 
noncée  que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  tempéra¬ 
ture  plus  élevée. 

Ainsi  le  soufre  qui  a  été  chauffé  à  une  température  très 
éloignée  de  son  point  de  fusion  a  éprouvé  une  modifica¬ 
tion  qui  ne  disparaît  pas  même  quand  il  a  été  entièrement 
transformé  en  octaèdres  et  qui  se  manifeste  d’autant  plus 
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nettement  que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  plus 
haute  température.  Nous  allons  voir  que  des  variations 
dans  la  durée  de  la  transformation  se  produisent  encore 
dans  d’autres  circonstances  et  qu’elles  sont  liées  aux  varia¬ 
tions  dans  la  durée  de  la  cristallisation  que  j’ai  signalées 
antérieurement. 

6°  Influence  des  opérations  antérieures  auxquelles  le 
soufre  a  été  soumis.  —  Lorsqu’on  provoque  la  formation 
d’octaèdres  dans  un  tube  contenant  du  soufre  surfondu, 
j’ai  montré  que  la  durée  d’accroissement  des  cristaux  de¬ 
vient  constante  si  l’on  a  répété  plusieurs  fois  la  fusion  et 
la  cristallisation.  On  reconnaît  que  la  durée  de  la  trans¬ 
formation  de  ces  cristaux  octaédriques  est  aussi  sensible¬ 
ment  constante  si  les  diverses  opérations  successives  sont 
effectuées  sans  longue  interruption,  bien  que  chaque  fois 
la  masse  octaédrique  ait  été  transformée  en  éléments  pris- 
ma  tiques. 

Mais  si,  au  lieu  de  produire  des  octaèdres  après  chaque 
fusion  et  d’en  déterminer  la  transformation,  on  fait  naître 
une  fois  des  prismes  dans  la  masse  surfondue,  et  si,  après 
fusion  des  prismes,  on  produit  de  nouveaux  octaèdres,  on 
trouve  que,  de  même  que  la  durée  de  leur  cristallisation 
estplus  lente,  de  même  aussi  la  transformation  est  ralentie. 
Pour  rendre  évident  ce  résultat,  je  vais  mettre  en  re¬ 
gard  les  durées  d’accroissement  des  octaèdres  pour  om,oi 
et  celles  de  la  transformation  des  mêmes  cristaux  pour  une 
même  longueur.  Je  considérerai  du  soufre  ayant  déjà  subi 
plusieurs  opérations  qui  avaient  amené  la  durée  d’accrois¬ 
sement  des  cristaux  à  être  constante.  A  chaque  opération  le 
soufre  a  été  fondu  à  i29°,5,  et  les  octaèdres  ont  été  pro¬ 
duits  et  leur  dévitrification  observée  à  ioo°,5. 
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Durées 

Durées 

de  la 
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Il  y  a  donc  une  augmentation  très  rapide  dans  la  durée 
de  la  transformation  et  de  même  valeur  relative  que  celle 
qu’éprouve  la  durée  d’allongement  des  cristaux. 

Si,  après  cetie  opération,  on  continuait  dans  le  même 
tube  à  produire  des  octaèdres  et  à  mesurer  la  vitesse  de 
leur  transformation,  on  reviendrait  rapidement  aux  nom¬ 
bres  primitifs.  Le  Tableau  suivant  résume  les  expériences 
faites  dans  un  même  tube  sur  du  soufre  différent  du  pré¬ 
cédent  fondu  chaque  fois  à  1290,  5  et  solidifié  à  ioo°,  tem¬ 
pérature  à  laquelle  on  a  aussi  mesuré  la  transformation 
des  octaèdres  : 
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Sixième  »  .... 

2.36 

70 

Dans  ces  expériences,  la  valeur  absolue  de  la  durée  de 
la  transformation  a  été  très  différente  de  celle  que  l’on  a 
observée  dans  la  série  d’expériences  précédentes  :  cela  tient 
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à  ce  que  les  deux  tubes  n’avaient  pas  été  soumis  aux  mêmes 
opérations  et  à  ce  que  la  température  ioo°  à  laquelle  ont 
été  faites  ces  dernières  mesures  est  plus  voisine  de  degré 
de  la  température  minima  à  laquelle  peut  se  produire  la 
transformation  qui  est  alors  extrêmement  lente.  Du  reste, 
l’examen  de  ces  nombres  montre  bien  qu’il  suffit  de  chan¬ 
ger  tout  le  soufre  en  prismes  par  voie  de  fusion  pour 
rendre  plus  difficile  la  transformation  des  octaèdres  en 
prismes,  tandis  qu’on  pourrait  être  tenté  de  croire,  en 
jugeant  les  choses  a  priori,  que  la  formation  antérieure  des 
prismes  rendrait  plus  facile  et  par  suite  plus  rapide  la 
transformation  ultérieure  des  octaèdres  en  éléments  pris¬ 
matiques. 

En  résumé,  cette  étude  des  circonstances  de  la  transfor¬ 
mation  des  octaèdres  en  prismes  au  contact  d’un  cristal 
prismatique  montre  bien  que,  sous  la  forme  octaédrique, 
les  cristaux  de  soufre  produits  dans  les  circonstances  que 
j’ai  signalées  ne  sont  pas  physiquement  identiques,  et  il 
n’estpas  douteux  que  l’examen  des  diverses  propriétés  de  ces 
cristaux  ne  mette  en  évidence  les  changements  quej’ai  con¬ 
statés  par  deux  voies  distinctes  conduisant  à  la  même  con¬ 
séquence,  la  mesure  de  la  durée  de  leur  accroissement  et 
celle  de  la  vitesse  de  leur  transformation  en  éléments  pris¬ 
matiques. 

J’ajouterai,  en  terminant,  que  cette  transformation  des 
octaèdres  en  prismes  sous  la  même  influence  permet  d’ex¬ 
pliquer  un  fait  qui  ne  manque  pas  de  surprendre  lorsqu’on 
suit,  dans  du  soufre  surfondu,  préalablement  chauffé  entre 
170°  et  2200,  l’accroissement  très  lent  d’un  cristal  octaé¬ 
drique  qu’on  y  a  semé. 

Si  le  tube  employé  est  un  peu  large  ou  si,  après  le  déve¬ 
loppement  d’une  colonne  octaédrique,  011  n’a  pas  pris  soin 
d’empêcher  la  chute  dans  ce  tube  des  poussières  du  labo¬ 
ratoire,  il  arrive  subitement  que  le  soufre  liquide  qui 
baigne  la  pointe  octaédrique  du  cristal  se  solidifie  brus- 
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quement  en  donnant  des  prismes  qui  envahissent  en  quel¬ 
ques  secondes  toute  la  masse  liquide.  Si  alors  on  retire  le 
tube  du  bain  de  surfusion,  on  trouve  que  les  octaèdres 
transparents  deviennent  subitement  opaques  d’un  bout  à 
l’autre  :  ils  sont  dévitrifiés. 

Ce  résultat  s’interprète  facilement  :  il  tient  à  ce  que 
pendant  l’expérience  il  est  tombé  accidentellement  dans  le 
tube  qui  contenait  ces  octaèdres  une  parcelle  prismatique 
qui  les  a  dévitrifiés  de  proche  en  proche,  et  comme,  dans 
les  conditions  de  température  que  j’indique,  l’accroisse¬ 
ment  des  octaèdres  est  beaucoup  plus  lent  que  la  transfor¬ 
mation  des  octaèdres  en  prismes,  il  arrive  bientôt  que  la 
transformation  gagne  sur  l’accroissement  des  cristaux, 
comme  on  peut  s’en  assurer  en  suivant  l’opacité  qui  se 
montre  dans  les  octaèdres  à  mesure  qu’ils  se  dévitrifient  5  il 
arrive  un  moment  où  un  élément  prismatique  se  produit 
au  contact  du  liquide,  qui  cristallise  alors  rapidement. 
C’est  du  reste  un  fait  que  l’on  peut  provoquer  à  volonté  et 
dont  on  peut  suivre  facilement  tous  les  détails,  de  même 
qu’on  peut  aussi  l’empêcher  de  se  produire  si  l’on  préserve 
l’orifice  du  tube  de  la  chute  accidentelle  des  poussières 
de  soufre. 

v\  \  *  X  \>V\H\H\W\H\n\ 


SUR  LA  PERSÉITE,  MATIÈRE  SUCREE  ANALOGUE 

A  LA  MANNITE; 

Par  MM.  A.  MUNTZ  et  V.  MARCANO. 


L’avocatier  ( Laurus  persea)  est  un  arbre  de  taille 
moyenne  qui  est  très  répandu  dans  les  régions  tropicales. 
Il  pousse  spontanément;  il  est  rare  qu’on  le  plante.  Au 
bout  de  quatre  à  cinq  ans,  il  est  en  plein  rapport  et  donne 
alors  de  3oo  à  5oo  fruits  chaque  année.  Ce  fruit  ua  n  pé- 
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ricarpe  charnu,  très  riche  en  huile  comestible,  et  une 
graine  d’apparence  ligneuse. 

La  graine  de  l’avocatier  a  été  examinée  dès  i83i  par 
M.  Avequin,  pharmacien  à  Saint-Domingue  (*),  qui  y 
indique  la  présence  d’une  grande  quantité  de  mannite. 

M.  Melsens  (2)  soumit  à  l’analyse  cette  mannite  de  l’a¬ 
vocatier  et  trouva  qu’elle  avait  la  même  composition  élé¬ 
mentaire  que  la  mannite  de  la  manne. 

Peckolt  (3)  a  donné  une  analyse  de  la  pulpe  de  l’avoca¬ 
tier,  mais  il  n’y  signale  pas  la  présence  de  la  mannite. 

Ayant  eu  l’occasion  d’examiner  le  fruit  de  l’avocatier, 
nous  avons  été  frappés  des  différences  qui  existaient  entre 
le  sucre  qui  y  est  contenu  et  la  mannite  ordinaire.  Nous 
avons  soumis  ce  sucre  à  l’étude  et  nous  avons  constaté 
qu’il  constituait  une  espèce  nouvelle,  analogue  à  la  man¬ 
nite. 

Nous  lui  avons  donné  le  nom  de  perséite,  qui  rappelle 
son  origine. 

Préparation.  —  La  préparation  en  est  facile;  nous 
l’extrayons  de  préférence  de  la  graine;  mais  la  pulpe  du 
fruit  en  renferme  également  et  peut  servir  à  sa  prépara¬ 
tion.  Deux  procédés  différents  peuvent  être  employés  : 

i°  On  coupe  la  graine  en  tranches,  on  la  dessèche  et  on 
la  passe  au  moulin;  la  poudre  obtenue  est  traitée  à  plu¬ 
sieurs  reprises  par  l’alcool  faible  (à  y5°-8o°)  bouillant. 
Les  liqueurs  alcooliques  sont  distillées  et  le  résidu,  étendu 
d’eau,  est  traité  par  du  sous-acétate  de  plomb,  dont  l’ex¬ 
cès  est  enlevé  par  l’hydrogène  sulfuré.  En  concentrant  la 
liqueur  à  un  petit  volume,  elle  dépose  le  sucre,  pendant 
l’évaporation,  sous  la  forme  d’une  poudre  farineuse. 
Après  le  refroidissement,  on  exprime  fortement  la  masse 

(')  Annales  de  Chimie  médicale,  Pharmacie  et  Toxicologie ,  t.  Vil, 
p.  267  ;  i83i. 

(2)  Journal  de  Chimie  et  de  Physique ,  2e  série,  t.  LXX1I,  p.  109. 

(  3)  Archives  de  Pharmacie  d’Allemagne ,  t.  CXLVII,  p.  a  16  à  118. 
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cristalline,  011  la  redissout  dans  l’eau,  avec  addition  de  noir 
animal  et  l’on  concentre  de  nouveau.  Après  une  nouvelle 
expression,  on  réduit  en  poudre  et  l’on  Irai  te  par  l’alcool  à 
9°°  bouillant,  qui  laisse  déposer  le  sucre,  par  le  refroidis¬ 
sement,  en  une  masse  cristalline  très  volumineuse,  parfai¬ 
tement  blanche  et  déjà  à  l’état  de  pureté  presque  com¬ 
plète.  Une  seconde  cristallisation  dans  l’alcool  donne  un 
produit  tout  à  fait  pur. 

20  Un  autre  procédé  qui  pourrait  être  employé  de  pré¬ 
férence,  si  l’on  voulait  préparer  de  grandes  quantités,  con¬ 
siste  à  râper  ou  à  écraser  la  graine  fraiche  et  à  l’imbiber 
de  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  cl’eau,  à  laquelle  on  a 
ajouté  2  à  3  pour  100  d’une  solution  de  sous-acétate  de 
plomb  marquant  3o°B.  On  laisse  digérer  pendant  deux 
ou  trois  jours,  en  remuant  fréquemment.  Au  bout  de  ce 
temps  on  exprime,  on  traite  la  liqueur  par  du  sous-acé¬ 
tate  de  plomb,  jusqu’à  cessation  de  précipité,  puis,  après 
filtration,  par  l’hydrogène  sulfuré,  pour  enlever  le  plomb 
en  excès  ;  on  presse  fortement  la  pâte  cristalline  obtenue  par 
la  concentration  et  le  refroidissement.  De  nouvelles  cristal¬ 
lisations,  dans  l’eau  d’abord  avec  addition  de  noir  animal, 
dans  l’alcool  bouillant  ensuite,  donnent  un  produit  pur. 

Composition.  —  L’analyse  organique  a  donné  les  ré¬ 
sultats  suivants  : 

I.  Matière,  osr,663,  ne  laissant  pas  de  cendres.  Obtenu  : 

Acide  carbonique .  .  ogr,  q635  —  Carbone .  ogr,  2628 

Eau .  o=r,455o  ±=  Hydrogène .  ogr,o5o5 

Soit  pour  100  : 

Carbone . .  39,62 

Hydrogène .  7,62 

II.  Matière,  ogr,  893,  laissant  moins  de  osr,  ooo5  de  cendres. 
Obtenu  : 


Acide  carbonique.  . 
Eau . 


isr,  3oo  =  Carbone . .  osr,  3545 

osr,  610  =  Hydrogène.  ...  osr,o6rjr] 7 
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Soit  pour  100  t 


Carbone .  89,68 

Hydrogène, .  7, 5  9 


La  théorie  exige  pour  la  formule  C12H14012 


Carbone . . .  39,56 

Hydrogène .  7,69 


M.  Melsens  (*)  avait  trouvé  pour  la  marmite  de  l’avo¬ 
catier  : 

I.  IL 


Carbone . .  39.9  39,8 

Hydrogène .  7,7  7,6 


Cette  matière  est  donc  un  isomère  de  la  mannite  et  ré¬ 
pond  à  la  formule  C12H14012. 

Propriétés  physiques .  —  Son  point  de  fusion,  qu’on 
peut  observer  avec  une  grande  netteté,  est  situé  entre 
i83°, 5  et  184°.  II  est  donc  très  différent  de  celui  de  la 
mannite  (164°  à  i64°,5  pris  avec  le  même  thermomètre) 
et  identique  avec  celui  de  la  duîcite  de  la  manne  de  Mada¬ 
gascar  qui  nous  a  donné  i83°,  5. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Perséite. 

1  oocc  de  solution  saturée  à  74°  contiennent  ...  44 

ioocc  »  à  46°,  5  »  ...  33 

ioocc  »  »  35°  »  ...  i9>3 

Elle  l’est  peu  dans  l’eau  froide  : 

Perséite. 

gr 

ioocc  de  solution  saturée  à  180  contiennent  ...  6,9 

ioocc  »  à  i4°  «  ...  6,3 


Cette  dernière  solubilité  ne  diminue  pas  beaucoup  lors¬ 
qu’on  se  rapproche  de  o°. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.,  2e  série,  t.  LXXII,  p.  109. 
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Par  la  concentration  ou  parle  refroidissement  d’une  so¬ 
lution  aqueuse  concentrée,  la  perséite  se  dépose  sous  la 
forme  d’une  masse  farineuse  qui  se  prend  en  mamelons 
durs  par  la  dessiccation. 

Sa  solubilité  dans  l’alcool  froid  est  très  faible;  elle  aug¬ 
mente  notablement  avec  la  température.  Une  solution  sa¬ 
turée  à  l’ébullition  abandonne  par  le  refroidissement  la 
plus  grande  quantité  du  sucre  sous  la  forme  d’aiguilles 
d’une  ténuité  extrême,  qui  forment  une  niasse  volumi¬ 
neuse,  très  semblable  à  celle  que  produit  la  mannite  dans 
les  mêmes  conditions. 

On  n’a  pu  obtenir  dans  aucun  cas  des  cristaux  mesu¬ 
rables;  en  examinant  au  microscope  la  masse  qui  se  dépose, 
soit  de  la  solution  aqueuse,  soit  de  la  solution  alcoolique, 
on  voit  un  enchevêtrement  d’aiguilles  longues  et  fines, 
ayant  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire. 

Examinée  au  polarimètre,  même  en  solution  concen¬ 
trée,  la  perséite  n’a  donné  aucune  déviation  delà  lumière 
polarisée;  mais,  en  ajoutant  du  borax  à  cette  solution,  on 
observe  une  déviation  à  droite  assez  sensible. 

Une  soliition  de  4  pour  ioo  de  perséite  donne  une 


déviation  de . . .  o°,  oo 

Cette  même  solution  saturée  de  borax  donne» .  -h  o°,  55 


Après  vingt-quatre  heures  le  résultat  est  le  même. 
Dans  les  mêmes  conditions, 

Une  solution  de  4  pour  ioode  mannite  de  la  manne 


donne  une  déviation  de .  —  o°,  o3 

Cette  même  solution  saturée  de  borax  donne .  +  2°,oo 


La  dulcite  de  Madagascar  ne  donne  dans  ces  condi¬ 
tions  aucune  déviation,  ni  avant,  ni  après  l’addition  de 
borax. 
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Propriétés  chimiques .  —  La  perséite,  traitée  ou  non  par 
les  acides  étendus  agissant  à  cliaud,  est  sans  action  sur  les 
liqueurs  cuivriques  \  elle  ne  subit  pas  la  fermentation  al¬ 
coolique  proprement  dite. 

L’acide  azotique  bouillant  la  transforme  en  acide  oxa¬ 
lique,  sans  donner  naissance  à  de  l’acide  mucique,  ce  qui 
distingue  ce  sucre  de  la  dulcite,  dont  son  point  de  fusion 
Je  rapproche. 

Traitée  par  un  mélange  d’acide  azotique  fumant  et  d’a¬ 
cide  sulfurique,  elle  donne  naissance  à  un  composé  tri- 
nitré  qui  détone  avec  violence  par  le  choc  et  qui  se  dé¬ 
compose  peu  à  peu  en  émettant  des  vapeurs  rutilantes,  au 
bout  de  quelques  jours  à  une  température  de  6o°  à  70°, 
plus  lentement  à  la  température  ordinaire. 

Il  reste  un  composé  binitré,  susceptible  également  de 
se  décomposer  à  la  longue. 

Le  composé  trinitré  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool 
froid,  plus  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  le  laisse  dé¬ 
poser,  par  le  refroidissement,  en  masse  cristalline  volumi¬ 
neuse.  Il  est  assez  soluble  dans  l'éther.  La  nitroperséite  a 
un  faible  pouvoir  rotatoire  dextrogyre.  Une  solution  dans 
l’alcool  éthéré,  contenant  2sr,  80  de  nitroperséite  dans 
ioocc  a  donné  une  déviation  de  -f-o°,i2,  ce  qui  conduit, 
avec  la  formule  4e  M.  Berthelot,  à  un  pouvoir  rotatoire 
de  H-2°,i  . 

La  perséite,  chauffée  vers  200°,  dégage  de  l’eau  sans  se 
colorer  fortement  et  se  transforme  partiellement  en  un 
corps  analogue  à  la  mannitane  de  M.  Berthelot. 

Traitée  par  l’acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  un 
acide  sulfoconjugué.  Le  sulfopersitate  de  baryte  s’obtient 
en  niasse  solide,  légèrement  jaunâtre.  Les  combinaisons 
de  la  perséite  paraissent  d’ailleurs  analogues  à  celles  de  la 
mannite. 

Rôle  physiologique.  —  La  proportion  de  perséite  con¬ 
tenue  dans  la  graine,  prise  à  divers  degrés  de  maturité,  a 


LA  PERSÉITE. 


285 


varié  de  6  à  8  pour  ioo  de  Ja  matière  sèche  5  mais  ce  n’est 
pas  dans  la  graine  seulement  qu’on  la  rencontre;  le  péri¬ 
carpe  charnu  et  huileux  en  renferme  également  et,  suivant 
le  degré  de  maturité,  de  1,8  à  6,3  pour  100  de  la  matière 
sèche.  Les  feuilles  de  l’avocatier,  sèches,  en  ont  donné 
près  de  2  pour  100.  Ce  sucre  est  donc  très  répandu  et 
peut  s’obtenir  en  abondance,  puisqu’il  existe  dans  les 
feuilles  et  dans  toutes  les  parties  du  fruit  d’un  arbre  qui 
est  très  commun  sous  les  tropiques. 

La  facilité  avec  laquelle  il  cristallise  rend  sa  préparation 
très  simple;  le  jour  où  l’on  trouverait  une  application  à  ce 
sucre  ou  à  ses  dérivés,  on  pourrait  en  obtenir  de  grandes 
quantités  à  un  prix  peu  élevé. 

Le  grain  de  l’avocatier  est  amylacé,  la  pulpe  du  fruit 
est  charnue  et  contient  une  grande  quantité  d’une  huile 
jaune,  épaisse,  dont  on  se  sert,  dans  les  pays  tropicaux, 
pour  l’alimentation  ;  pour  la  préparer,  les  indigènes  du  Ve¬ 
nezuela  abandonnent  à  la  fermentation  les  fruits  mûrs, 
puis  les  font  bouillir  avec  de  l’eau  et  recueillent  l’huile 
qui  surnage.  Le  fruit  sert  aussi  fréquemment  à  l’engrais¬ 
sement  des  porcs  et  de  la  volaille. 

Pour  déterminer  le  rôle  que  joue  ce  sucre  dans  les 
transformations  dont  le  fruit  est  le  siège,  on  a  examiné  des 
fruits  pris  à  divers  degrés  de  maturité.  On  a  d’abord  dé¬ 
terminé  le  rapport  des  diverses  parties  du  fruit  entre 
elles,  à  trois  états  successifs  de  maturité. 

i°  Cinq  fruits  du  même  arbre,  pris  dans  les  premiers 
temps  de  la  maturation,  au  moment  où  le  grain  pouvait 
être  détaché  de  la  pulpe,  ont  donné  : 


1. 

N°  2. 

N°  3. 

N°  4. 

N°  5. 

ër 

gr 

gr 

gr 

gr 

Cosse . 

6 

9 

6 

7 

7 

Pulpe . 

86 

92 

77 

89 

94 

Grain . 

4i 

45 

3 1 

43 

37 

Poids  total. .  . 

1 33 

146 

”4 

i39 

1 38 
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Un  fruit  d’une  autre  variété  plus  petite,  au  meme  degré 
de  maturité,  a  donné  : 


Cosse . 7 

Pulpe .  66 

Grain .  i3 


Poids  total .  86 


D’autres  fruits,  plus  avancés,  mais  encore  peu  mûrs, 
ont  donné  : 


N°  1. 

N°  2. 

]\°  3. 

gr 

gr 

gr 

Cosse . 

IO 

I  I 

Pulpe  .  . .  . 

.......  I 09 

IOÔ 

i35 

Grain . 

60 

5o 

Poids  total  ......  1 8 1 

I  76 

!96 

Enfin  le  fruit 

• 

mur  a  donné  : 

N°  1.  N°  2. 

N°  3. 

N»  4. 

N°5. 

gr  gr 

gr 

gr 

gr 

Cosse  .  ........ 

s5  25 

20 

20 

26 

Pulpe.  .  . 

265  267 

41 

1 35 

264 

Grain . 

00 

0 

00 

35 

65 

76 

Poids  total . .  . 

370  373 

196 

220 

366 

Le  grain  et  la  pulpe  ont  été  examinés  séparément  au 
point  de  vue  de  leur  composition  chimique.  La  perséite  a 
été  extraite  par  F  alcool  bouillant  et  dosée  en  nature  à  l’état 
cristallisé. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 
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bruit  de  V avocatier. 

Matière  sèche 

Pour  xoo  de  matière  sèche.  pour  100 

- - -  —i.  in  -  de 


Huile. 

Perscite.  Saccharose. 

Glucose. 

Amidon. 

matière  fraîche. 

Au  commencement 

( 

pulpe. . 

35,9 

6,0 

0 

10,0 

2,3 

23,4 

de  la  maturité  .  . 

) 

grain. . 

2,3 

7>5 

1,2 

3,5 

2i,2 

36,2 

Peu  mûr . 

j 

pulpe. . 

4'/,  7 

non  dosée 

2,0 

6,8 

97 

23,2 

( 

grain. . 

2,5 

1,0 

1,2 

2,3 

16,4 

3o,3 

Non  entièrement 

j 

pulpe. . 

49  ?  7 

6,3 

0 

5,o 

1,0 

26,5 

mur  . . . 

( 

grain.  . 

1  >8 

7»9 

1,0 

2,0 

9>° 

37,5 

Mûr  . . 

( 

pulpe. . 

59>9 

1 ,1 

0,5 

2,0 

0,3 

20,5 

( 

grain.  . 

i,6 

6,5 

o,6 

2,0 

4,o 

42,6 

Ce  Tableau  montre  l’abondance  de  la  perséite  à  tous  les 
moments  delà  maturité;  on  remarque  cependant  que,  dans 
la  pulpe  du  fruit  tout  à  fait  mûr,  la  proportion  s’en  est 
considérablement  abaissée,  en  même  temps  que  la  quan¬ 
tité  d’huile  a  augmenté.  Ce  fait  permet  de  penser  que  la 
perséite  concourt  à  la  formation  des  corps  gras.  Une  ac¬ 
tion  analogue  se  produit  dans  la  maturation  de  l’olive. 
M.  S.  de  Luca  a  montré  que  la  mannile  contenue  dans 
la  pulpe  de  ce  dernier  fruit  diminue  à  mesure  que  l’huile 
augmente. 

Dans  1  avocatier  le  glucose  diminue  également  à  mesure 
que  l’huile  se  produit. 

Peu  de  fruits  sont  aussi  riches  en  matière  grasse  que 
celui  de  l’avocatier,  puisque  la  pulpe  en  contient  jusqu’à 
60  pour  100  de  son  poids  de  matière  sèche.  L’avocatier 
peut  être  appelé  à  bon  droit  l’olivier  des  régions  tropi¬ 
cales. 

Pour  le  grain  nous  voyons  la  proportion  de  perséite  res¬ 
ter  sensiblement  constante,  variant  entre  6  et  8  pour  ioo. 
Quant  à  l’amidon  qui  y  existe  en  forte  proportion  dans 
les  premiers  temps,  il  disparaît  presque  en  totalité  à  l’é¬ 
poque  de  la  maturité,  où  les  corps  pectiques  et  cellulo¬ 
siques  existent  en  abondance. 

Pendant  la  germination  la  perséite  disparaît,  servant 
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probablement  d’élément  respiratoire  à  la  jeune  plante. 
Une  graine  pesant  5[7sr  et  contenant  à  l’origine  2gr  de  per- 
séite  n’a  plus  donné,  une  fois  la  jeune  plante  développée, 
une  quantité  appréciable  de  ce  corps. 

Nous  n’avons  pas  encore  pu  déterminer  la  nature  du 
saccharose  et  du  glucose  qui  existent  dans  le  fruit  de  l’a¬ 
vocatier;  nous  nous  occupons  de  les  isoler  et  de  recher¬ 
cher  s’ils  ont  un  rapport  de  constitution  avec  la  perséite. 
Il  sera  intéressant  de  voir  si  leur  hydrogénation  par  l’a¬ 
malgame  de  sodium  donnera  naissance  h  la  perséite. 

Le  corps  dont  nous  venons  de  décrire  les  principaux 
caractères  nous  parait  surtout  intéressant  par  son  abon¬ 
dance  et  par  la  facilité  de  sa  préparation. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  COMPOSITION  CHIMIQUE 
ET  LA  VALEUR  ALIMENTAIRE  DES  DIVERSES  PARTIES 
DU  GRAIN  DE  FROMENT; 

Par  M.  AIMÉ  GIRARD. 


§  I.  —  Objet  des  recherches  exposées  dans  ce  Mémoire. 

Les  grains  des  céréales  et  les  grains  du  froment  surtout 
ont  été,  depuis  un  demi-siècle,  l’objet  de  recherches  nom¬ 
breuses. 

Soumis  à  l’examen  anatomique  ou  à  l’analyse  chimique, 
tantôt  dans  leur  entier,  tantôt  dans  quelques-unes  de  leurs 
parties,  ces  grains  ont  fourni  à  MM.  Dumas,  Boussingault, 
Payen,  Peligot,  Trécul  ,  Krocher,  Horsford,  Poggiale, 
Graham,  Millon,  Mège-Mouriès,  Lawes  et  Gilbert,  Barrai, 
Rathay,  Kick,  Vogl,  etc.,  l’occasion,  quelquefois  de  dé¬ 
couvertes  importantes,  toujours  au  moins  d’intéressantes 
observations. 

Malgré  tout  cependant,  le  point  de  vue  principal  dont, 
au  cours  de  leurs  recherches,  ces  savants  s’étaient  préoc¬ 
cupés  ne  paraît  pas  fixé  sans  conteste;  et,  pour  beaucoup 
de  personnes,  c’est  aujourd’hui  encore  une  question  qui 
se  pose  que  celle  de  savoir  de  quelle  façon  il  convient  de 
préparer  les  grains  du  froment,  pour  les  mieux  approprier 
aux  besoins  de  l’alimentation  humaine. 

Les  résultats  que  fournissent  les  divers  modes  suivant 
lesquels  ces  grains  sont,  par  le  meunier  d’abord,  par  le 
boulanger  ensuite,  transformés  en  vue  de  cette  appropria¬ 
tion,  se  montrent  très  différents,  en  effet.  Tantôt  le  pain 
qu’on  obtient  des  produits  ainsi  fabriqués  est  blanc  et 
léger;  tantôt,  au  contraire,  il  est  bis  et  lourd.  Sur  la 
valeur  alimentaire  de  ces  pains,  on  voit  aujourd’hui  encore 
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les  opinions  différer  :  pour  les  uns,  il  convient  de  faire 
concourir  à  leur  préparation  tous  les  produits  de  la  mou¬ 
ture,  le  son  aussi  bien  que  la  farine  ;  pour  d’autres,  le 
son,  les  farines  bises  en  doivent  être  absolument  exclus; 
pour  quelques-uns  enfin,  c’est  à  un  terme  moyen  qu’il 
convient  de  s’arrêter. 

§ 

Ces  divergences  d’opinion  en  face  d’une  question  qui, 
à  un  si  haut  degré,  intéresse  l’alimentation  humaine, 
m’ont  depuis  longtemps  conduit  à  reprendre  l’étude  dé¬ 
taillée  des  grains  du  froment,  non  pas  en  les  considérant 
dans  leur  entier,  cette  étude  a  été  faite  en  i85o  par  M.  Pe- 
ligot  de  la  façon  la  plus  complète  (1),  mais  en  les  considé¬ 
rant,  au  contraire,  séparément  et  successivement,  dans  leurs 
différentes  parties.  J’ai  ainsi  cherché  à  fixer  la  proportion 
relative  des  divers  tissus  dont  chaque  grain  de  froment  est 
composé,  à  établir  la  composition  chimique  personnelle 
et  à  reconnaître  la  valeur  alimentaire  de  chacun  d’eux,  de 
façon  à  permettre,  à  l’aide  de  ces  documents,  la  détermi¬ 
nation  des  conditions  vers  lesquelles  doivent  tendre  les 
procédés  de  la  meunerie  rationnelle. 

Commencées,  il  y  a  dix  ans,  à  la  suite  des  observations 
qu’il  m’avait  été  donné  de  faire  en  Autriche  (1873)  sur 
les  avantages  obtenus  par  l’emploi  de  la  mouture  haute, 
ces  recherches,  dont  les  résultats  partiels  ont  été,  à  plu¬ 
sieurs  reprises,  communiquées  dans  mes  Leçons  au  Con¬ 
servatoire  des  Arts  et  Métiers  et  à  l’Institut  agronomique, 
ont  acquis  un  intérêt  particulier,  en  présence  des  trans¬ 
formations  et  des  progrès  que  l’art  du  meunier  cherche  à 
réaliser  en  ce  moment,  en  substituant  à  l’action  brusque 
de  la  meule  de  pierre  Faction  progressive  des  engins  mé¬ 
talliques. 


(')  Jnnciles  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXIX,  p,  5. 
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§  II.  —  Distinction  botanique  et  séparation  technique 

DES  DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN. 

C’est  à  Payen  qu’on  doit  les  premières  notions  exactes 
sur  l’histologie  du  grain  de  froment  (*)  ;  à  ces  notions  un 
peu  sommaires,  M.  Trécul  est  venu  ensuite  donner,  par 
une  étude  approfondie  des  diverses  parties  du  grain,  une 
précision  parfaite  (2). 

Chacun  sait  aujourd’hui,  grâce  à  ces  travaux,  quelegrain 
de  blé  est  composé  de  deux  parties  :  le  péricarpe  et  la 
graine.  Dans  le  péricarpe  formé  par  le  développement  des 
parois  de  l’ovaire,  l’examen  microscopique  fait  recon¬ 
naître  trois  membranes  superposées  ;  dans  la  graine 
formée  par  le  développement  de  l’ovule,  cet  examen 
microscopique  fait  de  même  reconnaître,  autour  de  l’al¬ 
bumen  farineux  auquel  l’embryon  est  attaché,  trois  mem¬ 
branes  superposées  également  :  le  tégument  séminal,  l’en- 
doplèvre  et  le  testa. 

Cependant,  cette  distinction  si  nette  en  péricarpe  et  en 
graine  n’a  rien  de  commun  avec  la  division  matérielle 

o 

des  grains  de  froment  que  déterminent  nos  procédés  de 
mouture,  et  c’est  à  faire  des  divers  tissus  dont  le  grain  est 
composé  un  départ  tout  différent  que  tendent  ces  procédés. 
Du  fait  de  ce  départ,  on  voit,  d’un  côté,  les  membranes 
extérieures  de  l’albumen  rester  réunies  à  celles  du  péri¬ 
carpe  pour  constituer  les  sons;  d’un  autre  côté,  les  cellules 
glutineuses  et  amylacées  du  périsperme  fournir,  par  leur 
écrasement,  les  farines  premières;  d’un  autre,  enfin,  ces 
deux  produits  :  sons  et  farines  mélangés  ensemble,  mé¬ 
langés  aussi  aux  débris  de  l’embryon,  donner  naissance 
aux  matières  inférieures:  farines  bises,  petits  sons,  etc. 


(*)  Mémoires  des  Savants  étrangers ,  t.  IX,  p.  11,  année  1 84 • 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  IX,  p.  45o, 
année  1837. 
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Quel  que  soit  le  procédé  de  mouture  employé,  c’est 
toujours  vers  un  résultat  de  cette  sorte  qu’on  le  voit 
tendre  5  de  telle  façon  que,  en  se  plaçant  au  point  de  vue 
de  la  pratique  et  pour  étudier  les  procédés  de  la  meunerie, 
c’est  autrement  que  ne  le  fait  l’anatomiste,  qu’il  convient 
de  grouper  les  différentes  parties  dont  le  grain  de  froment 
est  composé. 

Dans  ce  grain,  il  convient  de  considérer  alors  trois 
parties  essentielles  :  en  premier  lieu,  l’enveloppe,  qui 
comprend  non  seulement  le  péricarpe,  mais  encore  les 
téguments  extérieurs  du  périsperme*,  en  second  lieu,  le 
germe,  c’est-à-dire  l’embryon  détaché  de  l’albumen;  en 
troisième  lieu,  enfin,  l’amande  farineuse,  c’est-à-dire  le 
périsperme  débarrassé  de  ses  téguments  extérieurs. 

Ces  trois  parties  essentielles  du  grain,  considéré  au  point 
de  vue  de  la  mouture  qu’il  doit  subir,  c’est  chose  aisée  que 
de  les  reconnaître  et  de  les  caractériser.  Pour  y  parvenir,  il 
suffit  défaire,  comme  le  montrent  les  vues  photomicrogra¬ 
phiques  nos  1  et  2  ( 1  ),  une  coupe  longitudinale  ou  transver¬ 
sale  du  grain  de  froment;  sur  l’une  comme  sur  l’autre,  on 
voit  alors  se  dessiner  nettement  l’albumen  farineux  &  portant 
à  la  base  l’embryon  a ,  et  qu’entourent  de  tous  côtés  les  six 
téguments  successifs  dont  l’enveloppe  c  est  constituée,  té¬ 
guments  qui,  remontant  d’abord  le  long  du  sillon,  ren¬ 
trant  ensuite  sous  forme  de  crochet  à  l’intérieur  de  l’al¬ 
bumen,  constituent  à  celui-ci,  et  de  tous  côtés,  un  manteau 
protecteur.  Sur  les  détails  d’organisation  de  ces  diverses 
parties,  je  n’insisterai  pas  pour  le  moment.  Les  faibles 
agrandissements  (12  diamètres  seulement  pour  la  vue  n°  1 


( 1  )  Légende  des  vues  nos  1  et  2  (  Pl.  1 ) 

a,  embryon. 

b ,  albumen  farineux. 

c,  enveloppe. 

d ,  poils. 
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et  17  diamètres  pour  la  vue  n°  2)  que  j’ai  dû  adopter,  afin 
de  pouvoir  reproduire  photographiquement,  sous  le  mi¬ 
croscope,  l’ensemble  du  grain  de  froment,  ne  permettraient 
pas  de  les  étudier  utilement;  c’est  à  un  agrandissement 
plus  considérable  que,  dans  les  paragraphes  suivants,  cette 
étude  se  présentera. 

Dosage  des  trois  parties  principales  du  grain  de  fro¬ 
ment.  —  Mais  aussitôt  ces  trois  produits  essentiels  re¬ 
connus  et  caractérisés,  un  problème  se  pose  dont  l’impor¬ 
tance  est  capitale  au  point  de  vue  de  la  recherche  des 
conditions  de  travail  auxquelles  l’art  de  la  meunerie  doit 
s’attacher.  Ce  problème,  c’est  celui  de  la  détermination 
des  quantités  proportionnelles  d’enveloppe,  de  germe  et 
d’amande  dont  la  réunion  constitue  le  grain  de  froment. 

La  solution  en  est  plus  difficile  qu’elle  ne  semble  au 
premier  abord.  C’est  chose  malaisée,  en  effet,  que  d’isoler 
en  un  groupe  unique  les  six  téguments  dont  l’amande  fa¬ 
rineuse  est  entourée. 

Divers  moyens  ont  été  proposés  pour  y  parvenir,  mais 
aucun  d  eux  ne  donne  de  résultats  satisfaisants;  et,  après 
les  avoir  essayés  tous,  j’ai  fini  par  les  abandonner  et  par 
recourir,  pour  isoler  l’enveloppe  du  blé  dans  son  en¬ 
semble,  à  un  artifice  simple  que  j’ai  fait  connaître  pour 
la  première  fois  au  mois  de  novembre  1873  avec  les  ré¬ 
sultats  qu’il  fournit,  et  qui  repose  sur  les  différences  que 
présentent,  une  fois  le  grain  convenablement  mouillé,  d’un 
côté,  l’adhérence  des  téguments  entre  eux,  d’un  autre, 
l’adhérence  du  tégument  interne  du  périsperme  à  ce  péri- 
sperme  lui-même  (1). 

Des  grains  en  nombre  quelconque  (s5  à  5o  suffisent 


(')  M.  le  Professeur  Kick,  de  l’Institut  polytechnique  de  Prague,  au¬ 
quel  la  connaissance  des  résultats  publiés  par  moi  n’était  pas  parvenue, 
a  décrit  en  1878  ( OEsterr .-ungar .  Muller-Zeitutlg ,  n°  1,  1879),  un  procédé 
reposant  sur  le  même  principe. 
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pour  obtenir  un  résultat  exact)  sont  pesés,  puis  immergés 
dans  l’eau  distillée  et  abandonnés  au  contact  de  celle-ci 
pendant  un  temps  qui,  suivant  la  dureté  du  grain,  peut 
varier  de  trois  à  six  jours. 

L’immersion,  en  tout  cas,  est  prolongée  jusqu’à  ce  que 
l’amande,  imprégnée  d’eau  dans  toute  sa  masse,  ait  acquis 
un  commencement  de  plasticité,  sans  cependant  être  encore 
passée  à  l’état  de  bouillie.  Dans  ces  conditions,  et  du  fait 
de  l’hydratation  du  gluten,  la  masse  farineuse  perd  l’adhé¬ 
rence  si  forte  qu’à  l’état  de  siccité  elle  possède  vis-à-vis  du 
premier  tégument  qui  la  recouvre,  tandis  que  l’adhérence 
des  téguments  successifs  entre  eux  ne  subit  pas  de  modifi¬ 
cation  marquée. 

La  question  se  ramène  alors  à  l’exécution  d’un  départ 
mécanique  entre,  d’un  côté,  l’ensemble  des  téguments  dont 
l’enveloppe  est  formée  et,  d’un  autre,  l’amande  farineuse 
avec  laquelle  le  germe  se  trouve  entraîné. 

Les  résultats  fournis  par  ce  départ  seraient  cependant 
entachés  d’inexactitude  si,  au  cours  de  l’immersion  du 
grain,  on  voyait  celui-ci  abandonner  à  l’eau,  dans  laquelle 
il  est  plongé,  une  quantité  notable  de  matières  solubles. 
Il  n’en  est  rien  heureusement,  et  l’expérience  montre 
que,  tant  que  le  grain  n’est  pas  pénétré  par  l’eau  jusqu’en 
son  milieu,  c’est  à  un  mouvement  d’endosmose  que  le 
travail  physique  se  borne,  ou  que,  du  moins,  le  mouve¬ 
ment  d’exosmose  est  assez  faible  pour  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  soient  négligeables. 

Une  expérience  exécutée,  en  laissant  immerger  dans 
une  même  eau  et  pendant  cinq  jours  un  poids  de  i5ogr  de 
blé  poulard  d’Australie,  a  montré  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  entier  par  l’eau  qui 
l’entoure  ne  dépassent  pas,  dans  ces  conditions,  o§r,865, 
soit  0,59  pour  100  du  poids  de  ce  grain. 

Une  autre  expérience,  exécutée  en  faisant  digérer  pen- 
dan  six  jours  et  dans  six  eaux  consécutives  5ogl  de  blé 
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Galland,  a  abouti  à  la  solubilisation  de  0sr,  34o  de  ma¬ 
tières,  soit  0,68  pour  100  du  poids  du  grain. 

Ces  quantités  sont  telles  qu’elles  ne  peuvent  influer 
d’une  manière  sensible  sur  les  résultats  fournis  par  l’ap¬ 
plication  au  grain,  du  procédé  de  départ  mécanique  de 
l’enveloppe  et  de  l’amande  dont  j’ai  plus  haut  indiqué 
le  principe. 

Pour  opérer  ce  départ,  chaque  grain  mouillé  est,  à  l’aide 
d’une  lame  tranchante,  recoupé  suivant  le  sillon  et  séparé 
ainsi  en  ses  deux  lobes.  Couché  alors  sur  une  lame  de  verre, 
retenu  par  une  aiguille  ou  par  une  pince  fine,  chaque 
lobe  est  fouillé  à  l’aide  d’une  lame  de  bois  arrondie  et  à 
arêtes  mousses,  et,  sous  l’action  de  cet  outil,  que  l’opérateur 
a  soin  de  maintenir  toujours  mouillé,  débarrassé  peu  à  peu 
de  la  masse  farineuse  et  demi-plastique  dont  il  est  rempli. 
La  solidité  du  tégument  interne  est  telle,  d’ailleurs,  que 
l’on  peut,  sans  craindre  de  le  déchirer,  le  frotter  énergique¬ 
ment  et,  par  ce  frottement,  enlever  les  dernières  traces  de 
gluten  et  d’amidon  qui  pourraient  y  être  restées  adhé¬ 
rentes. 

Soumis  à  ce  traitement  mécanique,  chaque  lobe  laisse 
entre  les  mains  de  l’opérateur  une  petite  coquille  nette  et 
propre,  qu’il  suffit,  après  l’avoir  réunie  aux  produits  sem¬ 
blables  fournis  par  un  nombre  de  grains  suffisant,  de 
sécher  à  io5°  à  1  io°  et  de  peser  pour  en  déduire  le  poids 
de  l’enveloppe. 

Quant  au  germe,  c’est  à  sec  qu’il  convient  de  le  séparer 
du  grain  et  de  le  recueillir.  Le  grain,  couché  sur  le  dos, 
est  refendu  suivant  le  sillon,  â  l’aide  d’une  lame  fine  dont 
on  limite  l’action,  de  façon  qu’elle  s’arrête  immédiatement 
au-dessous  du  germe  lui-même.  Sur  l’un  des  deux  lobes 
ainsi  séparés,  ce  germe  apparaît  alors  toujours  bien  en 
vue,  saillant  au  dehors,  et  en  une  situation  telle  qu’il 
devient  aisé  de  l’enlever  à  l’aide  d’une  pince  effilée.  Le 
poids  en  est,  du  reste,  si  faible  que,  pour  avoir  un  résultat 
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exact,  il  convient  d’opérer  sur  5o  à  100  grains  au  moins. 

C’est  en  suivant  la  marche,  que  je  viens  de  décrire  que 
j’ai  pu  réussir  à  déterminer,  pour  un  certain  nombre  de 
blés,  les  proportions  relatives  d’enveloppe,  de  germe  et 
d’amande  farineuse  entrant  dans  la  composition  du  grain. 

Le  Tableau  ci-déssous  résume  les  résultats  que  j’ai  ainsi 
obtenus  : 


Enveloppe 

Germe 

Amande 

Eau. 

sèche. 

sec. 

sèche. 

Blé  rouge  d’Ecosse . 

1 5 ,53 

1 3 ,25 

70,05 

Blé  poulard  d’Australie. 

1 3 ,60 

12,76 

1 ,22 

72,22 

Blé  de  Flandre . 

i4»66 

i3  ,o5 

1 ,58 

70,71 

Blé  de  Noé . 

4>69 

n,65 

1 ,06 

72,60 

Blé  de  Pologne . 

12,59 

12,62 

1,21 

73, 58 

Blé  de  pays . 

1 

n,45 

1 , 26 

00 

Blé  de  pays . 

i5,i4 

11,21 

j  ,42 

72,23 

Si,  d’ailleurs,  on  admet  que  l’état  d’hydratation  des  di¬ 
verses  parties  du  grain  est  le  même,  que  l’eau  contenue 
dans  ce  grain,  en  un  mot,  s’y  répartit  proportionnellement 
à  leur  poids  sur  l’enveloppe,  le  germe  et  l’amande,  on  voit, 
pour  les  blés  ci-dessus,  considérés  en  l’état  de  siccité  nor¬ 
male  que  l’atmosphère  ambiante  leur  impose,  les  trois  par¬ 
ties  constitutives  du  grain  se  présenter  dans  les  propor¬ 
tions  suivantes  : 


Enveloppe. 

Germe. 

Amande. 

Blé  rouge  d’Écosse . 

GO 

GO 

iO 

I— 1 

1.39 

82,93 

Blé  poulard  d’Australie . 

'4.77 

i»4i 

83,8* 

Blé  de  Flandre . 

15,2-9 

i,85 

82,86 

Blé  de  Noé . 

i3,65 

1 ,24 

85,11 

Blé  de  Pologne . 

l4,45 

i,38 

84,17 

Blé  de  pays . 

1 3 ,44 

>,48 

85, 08 

Blé  de  pays . 

13,26 

1,57 

85,17 

Les  sept  échantillons  dont  la  composition  se  trouve  éta- 

blieparles  analyses  précédentes  étant,  du  reste,  des  échan¬ 
tillons  courants,  on  peut  admettre,  sans  crainte  d’erreurs 
sérieuses,  que  les  blés  de  bonne  qualité  offerts  à  la  meunerie 
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par  le  commerce  des  grains  renferment,  en  moyenne, 


sur  100  parties  : 

Enveloppe .  i4,36 

Germe .  i  ,43 

Amande .  84,21 

Total .  100,00 


Quelle  est  la  composition  chimique  de  ces  trois  parties 
essentielles  du  grain  de  blé?  quelle  en  est  la  valeur  nutri¬ 
tive?  faut-il  les  faire  toutes  trois  concourir  à  l’alimentation 
de  l’homme?  convient-il  au  contraire  de  rejeter  quelqu’une 
d’entre  elles?  C’est  ce  que  maintenant  je  me  propose 
d’examiner. 

§  III.  — •  Étude  de  l’enveloppe  entourant  l’amande 

FARINEUSE. 

Constitution  anatomique  de  V enveloppe .  —  Ainsi  que 
je  l’ai  précédemment  indiqué  (*),  l’étude  anatomique  de 
l’enveloppe  qui  entoure  l’amande  farineuse  du  grain  de  fro¬ 
ment  a  été  esquissée  en  1837  par  Payen,  approfondie  en 
1807  par  M.  Trécul,  et  depuis  longtemps  doit  être  consi¬ 
dérée  comme  complète.  Un  simple  coup  d’œil  jeté  sur  les 
vues  micrographiques  3  et  4,  que  j’ai  jointes  à  ce  Mémoire, 
suffira  pour  rappeler  les  détails  de  son  organisation. 

Sous  le  n°  3  j’en  ai  reproduit,  à  l’agrandissement  de 
180  diamètres  (2),  une  coupe  longitudinale,  c’est-à-dire 
parallèle  à  la  direction  du  sillon  5  sous  le  110  4  une  coupe 
transversale,  c’est-à-dire  perpendiculaire  à  cette  direction 
même. 

Sur  l’une  comme  sur  l’autre  de  ces  vues,  l’épaisseur  des 


(')  PaSe  291- 

(2)  L’agrandissement  de  diverses  vues  jointes  à  ce  Mémoire  est  toujours 
indiqué  par  les  dimensions  du  quadrillé  dont  chaque  division  représente, 
mais  à  des  échelles  variables  suivant  cet  agrandissement,  -L-  de  milli¬ 
mètre. 
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téguments  réunis  atteint  de  millimètre  environ.  Jamais 
je  ne  l’ai  vue  s’abaisser  au-dessous  de  ce  chiffre  5  quelque¬ 
fois,  mais  rarement,  elle  est  un  peu  plus  considérable,  et 
on  la  voit  se  rapprocher  de  à  de  millimètre. 

En  général,  c’est  à  peu  près  par  moitié  que  cette  épais¬ 
seur  se  répartit  entre  les  téguments  du  péricarpe  et  les 
téguments  de  la  graine. 

A  la  constitution  du  péricarpe,  intervient  d’abord  l’é- 
picarpe  a,  d’une  minceur  extrême,  puis  le  mésocarpe  ô, 
représentant  à  lui  seul  le  tiers  environ  de  l’ensemble,  formé 
de  cellules  allongées,  étagées  sur  deux  et  trois  rangs 
quelquefois,  parallèles  à  la  direction  du  sillon,  et  se  présen¬ 
tant  conséquemment  par  leur  côté  long  sur  la  vue  n°  3  ( 1  ) , 
par  leur  côté  court  sur  la  vue  n°  4,  enfin  l’endocarpe  c, 
formé  d’un  seul  rang  de  cellules  perpendiculaires  à  la  direc¬ 
tion  des  cellules  du  mésocarpe,  à  la  direction  du  sillon, 
par  conséquent,  et  se  présentant  par  leur  côté  court  sur  la 
vue  n°  3,  par  leur  côté  long  sur  la  vue  n°  4*,  au-des¬ 
sous  du  péricarpe,  se  rencontrent  les  trois  téguments  qui, 
appartenant  à  la  graine  proprement  dite,  en  entourent  de 
toutes  parts  l’amande  farineuse;  c’est  d’abord  le  testa  d 
coloré  tantôt  en  jaune,  tantôt  en  rouge,  fait  de  cellules 
aplaties  dont  les  parois  se  touchent  à  ce  point  que  son 
image,  lors  de  la  reproduction  photographique,  s’accuse  par 
une  simple  ligne  noire.  C’est  ensuite  l’endoplèvre  e,  dont 
M.  Trécul  a  si  nettement  indiqué  le  mode  de  formation  et 
dont  la  reproduction  photographique  permet  de  caracté¬ 
riser  la  constitution  en  longues  cellules  écrasées  et  à  pa~ 


(')  LÉGENDE  DES  VUES  N03  3  ET  4  ( PL  /). 

a,  épicarpe. 

b,  mésocarpe. 

c,  endocarpe. 

d ,  testa. 

e,  endoplèvre. 
tégument  séminal. 
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rois  presque  tangentes.  C’est  enfin  le  tégument  séminal  ou 
membrane  embryonnaire,  formé  de  grosses  cellules  trans¬ 
parentes,  de  section  rectangulaire,  à  angles  arrondis  et  à 
surface  généralement  convexe  du  côté  de  l’albumen.  Direc¬ 
tement  attachées  à  cet  albumen,  les  cellules  du  tégument 
séminal  se  montrent,  à  l’intérieur,  remplies,  tantôt  com¬ 
plètement,  tantôt  incomplètement,  d’une  matière  jaunâtre 
que  l’on  a  regardée  jusqu’ici  comme  granuleuse,  mais  qui, 
à  mon  avis,  doit  être  considérée  comme  compacte,  et 
dont  l’apparence  granuleuse  ne  doit  être  attribuée  qu’à 
la  dissémination  à  travers  la  masse  entière  d’une  huile 
qu’on  y  rencontre  sous  forme  de  globules  innombrables  et 
d’une  petitesse  infinie. 

Composition  chimique  de  V enveloppe.  —  Mais,  si  la 
constitution  anatomique  de  l’enveloppe  qui  entoure  l’a¬ 
mande  farineuse  du  grain  de  froment  est  bien  connue,  il 
n’en  est  pas  de  même  de  la  composition  chimique  des 
divers  téguments  dont  cette  enveloppe  est  faite.  Sur  cette 
question,  on  ne  possède,  il  faut  le  reconnaître,  que  des 
données  sommaires. 

A  ces  données  sommaires,  je  me  suis  efforcé  de  substi¬ 
tuer  des  renseignements  précis,  renseignements  dont  la 
possession  m’a  paru  indispensable  à  la  poursuite  du  but 
que  je  me  suis  proposé  dans  la  première  partie  de  ce  travail, 
c’est-à-dire  à  la  détermination  des  tissus  qui,  dans  le  grain 
de  froment,  possèdent  une  composition  chimique  qui  per¬ 
mette  de  leur  supposer  une  valeur  alimentaire. 

Si,  en  effet,  après  avoir  préparé  de  l’enveloppe  de  fro¬ 
ment  bien  pure,  après  l’avoir  débarrassée  d’amande  et  de 
germe,  on  la  soumet  à  l’analyse,  on  reconnaît  aussitôt  que 
cette  enveloppe  est  particulièrement  riche  en  matières 
azotées. 

C’est  entre  2,80  et  3, 10  pour  100  qu’on  voit  alors  osciller 
les  proportions  d’azote  que  contient  cette  enveloppe  préala- 
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blement  desséchée  à  io5°.  C’est  à  3  pour  ioo  qu’on  la 
peut  fixer  en  moyenne;  d’où  résulte,  pour  cette  enveloppe, 
une  richesse  en  matières  azotées  qui  n’est  pas  moindre  de 
1 8, y5  pour  ioo. 

Or  c’est  à  un  chiffre  notablement  moindre  que  s’élève, 
en  général,  la  richesse  en  azote,  et,  par  suite,  en  matières 
azotées,  des  farines  les  plus  pures,  c’est-à-dire  des  meilleurs 
produits  alimentaires  fournis  par  la  mouture  de  l’amande. 
C’est  entre  1,9  et  2,2  pour  100  que  cette  richesse  en 
azote  oscille  d’habitude  pour  les  farines  desséchées  de 
première  qualité,  et  c’est  dans  des  cas  de  culture  excep¬ 
tionnelle  seulement  qu’on  voit,  comme  l’a  montré  M.  Bous- 
singault,  cette  richesse  s’élever  à  3  pour  100  (!). 

Ce  n’est  pas  tout,  et,  dans  cette  enveloppe,  la  combus¬ 
tion  directe  permet  de  reconnaître  une  proportion  de  ma¬ 
tières  minérales,  particulièrement  phosphatées,  qui  s’élève 
à  4 5  68  pour  100. 

De  cette  grande  richesse  de  l’enveloppe  en  matières 
azotées  et  en  matières  minérales  résulte,  au  point  de  vue 
de  l’étude  des  procédés  de  la  meunerie,  la  nécessité,  d’une 
part,  de  se  préoccuper,  au  premier  chef,  de  l’introduction 
de  tout  ou  partie  de  cette  enveloppe  dans  le  compost  ali¬ 
mentaire;  d’une  autre,  de  rechercher  si  les  i8,y5  pour  100 
de  matière  azotée  et  les  4 >68  pour  100  de  matière  miné¬ 
rale  que  l’analyse  y  fait  reconnaître  sont  également  ré¬ 
partis  dans  les  divers  téguments  qui  la  constituent,  ou,  au 
contraire,  localisés  dans  quelques-uns  d’entre  eux. 

Examen  miroscopique.  —  L’étude  qualitative  de  l’en¬ 
veloppe  entière  sous  le  microscope,  et  à  l’aide  des  réactifs 
ordinaires,  fournit  déjà  à  ce  sujet  des  renseignements  inté¬ 
ressants.  Au  contact  de  ces  réactifs,  en  effet,  on  voit  les 
téguments  qui  forment  le  péricarpe,  d’un  côté,  les  tégu- 


(‘)  Boussingault,  Economie  rurale,  t.  I,  p.  436. 
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ments  qui  recouvrent  l’amande,  d’un  autre,  se  comporter 
d’une  manière  differente. 

L’eau  iodée  impose  aux  premiers  une  coloration  sen¬ 
sible,  elle  rend  plus  foncée  la  couleur  du  testa;  l’endo- 
plèvre,  les  parois  des  cellules,  du  tégument  séminal,  se 
colorent  sensiblement  en  jaune  à  son  contact,  comme  le 
font  les  tissus  azotés;  mais  c’est  surtout  sur  la  matière 
dont  les  cellules  du  tégument  séminal  sont  remplies,  que 
s’exerce  l’action  de  ce  réactif.  Sous  son  influence,  on  voit 
cette  matière  prendre  une  coloration  brune  d’une  grande 
intensité.  L’acide  nitrique,  les  sels  de  rosaniline,  etc., 
donnent,  avec  les  mêmes  tissus,  des  résultats  de  même 
sens. 

Les  faits  ainsi  constatés  permettent,  d’une  part,  de  pré¬ 
voir  que  le  péricarpe  et  le  testa  contiennent  une  certaine 
proportion  de  matière  azotée  ;  d’une  autre,  de  reconnaître 
qu’à  la  constitution  de  l’endoplèvre  et  des  parois  du  tégu¬ 
ment  séminal,  ces  matières  azotées  interviennent  pour  une 
proportion  notable;  d’une  autre  enfin,  ils  établissent  que 
la  masse  dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies 
est  pour  la  plus  grande  partie  constituée  par  des  matières 
de  cette  sorte. 

L’action  des  alcalis  sur  l’enveloppe  confirme  cette  ma¬ 
nière  de  voir.  Au  contact  de  la  potasse  faible  (au  seule¬ 
ment)  on  voit  l’endoplèvre  et  les  parois  du  tégument  sémi¬ 
nal  se  gonfler,  prendre,  comme  l’indique  la  vue  n°  5(1), 
un  énorme  développement;  et  finalement  se  distendre  à 
un  point  tel  qu’elles  paraissent,  comme  le  montre  la  vue 


(‘)  Légende  de  la  vue  n°  5  (PL  /). 

a,  b,  c,  péricarpe  sensiblement  gonflé. 

d,  testa  gonflé  également. 

e,  éndoplèvre  très  dilatée. 

f,  parois  des  cellules  du  tégument  séminal  ayant  décuplé  de  volume. 

g,  cellules  comprimées  du  tégument  séminal. 
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n°  6  (*),  se  dissoudre  complètement,  laissant  à  l’état  d’in¬ 
dépendance  les  petites  masses  de  matière  azotée  particulière¬ 
ment  résistantes  et  toutes  persillées  de  gouttelettes  huileuses 
que  les  cellules  contenaient,  masses  qui,  cependant,  au 
contact  prolongé  de  la  potasse,  finissent,  elles  aussi,  par 
se  gonfler. 

Cependant,  ce  serait  se  tromper  que  de  conclure  de 
ces  diverses  réactions,  caractéristiques  de  la  présence 
des  matières  azotées,  que  l’endoplèvre  et  les  parois  des 
cellules  du  tégument  séminal  ont  exactement  la  composi¬ 
tion  des  matières  de  cette  sorte  5  d’autres  réactions  per¬ 
mettent  d’y  reconnaître  la  présence  prédominante  de  la 
cellulose. 

L’action  du  chlorure  de  zinc  iodé  suffit  à  établir  cette 
présence.  A  son  contact,  les  téguments  du  péricarpe,  d’un 
côté,  l’endoplèvre  et  les  parois  du  tégument  séminal,  d’un 
autre,  se  colorent  fortement  en  bleu. 

Si  bien  que,  de  toutes  ces  réactions  réunies,  de  la  colo¬ 
ration  brun  foncé,  en  outre,  que  prend  le  péricarpe,  au 
contact  de  l’acide  sulfurique,  011  se  trouve  autorisé  à  con¬ 
clure  que  les  téguments  du  péricarpe  sont  faits  de  ligneux, 
c’est-à-dire  de  cellulose  mélangée  d’une  faible  proportion 
de  matière  azotée,  et  incrustée  de  substances  riches  en  car¬ 
bone  ;  à  conclure  également  que  l’endoplèvre  et  les  parois 
des  cellules  du  tégument  séminal  sont  faites  de  cellulose 
pénétrée  de  matière  azotée. 

Les  mêmes  réactions  encore  permettent  de  pressentir  la 
composition  chimique  des  matières  logées  dans  les  cellules 
du  tégument  séminal.  Au  contact  de  l’iode,  de  l’acide  azo¬ 
tique,  etc.,  ces  matières  accusent  fortement  les  caractères 


(‘ )  Légende  de  la  vce  n°  G  (P/.  /)- 

[Z^a,  cellules  détachées  par  la  potasse  d’une  feuille  de  tégument  séminal 
vue  à  plat. 

b ,  b ,  gouttelettes  d’huile  commençant  à  exsuder  des  cellules. 
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des  composés  azotés.  Au  contact  de  la  potasse  faible,  elles 
se  modifient  à  peine  tout  d’abord,  et  à  la  longue  seulement 
augmentent  de  volume,  sans  se  dissoudre  -,  au  contact  du 
chlorure  de  zinc  iodé,  elles  ne  se  colorent  pas  en  bleu,  et 
l’on  se  trouve  ainsi  conduit  à  admettre  que  la  masse  prin¬ 
cipale  en  estconsti  tuée  par  des  composés  non  cellulosiques, 
riches  en  azote  et  fortement  agrégés. 

Au  milieu  de  cette  masse,  se  montre  logée,  en  globules 
d  une  extrême  finesse,  cette  matière  grasse  dont  Payen 
jadis  a  rendu  la  présence  évidente  en  soumettant  le  tégu¬ 
ment  interne  du  blé  à  l’action  de  l’acide  sulfurique.  L’é¬ 
légant  phénomène  dont  on  lui  doit  la  découverte  se  pro¬ 
duit  avec  plus  de  netteté  encore  lorsqu’à  l’acide  sulfurique 
on  substitue  une  solution  sirupeuse  de  chlorure  de  zinc. 
Au  contact  de  cette  solution,  on  voit  les  parois  des  cellules 
se  gonflant  fortement,  comme  je  l’ai  tout  à  l’heure  indi¬ 
qué,  presser  sur  la  masse  azotée  dont  les  cellules  sont  rem¬ 
plies  5  et,  par  cette  pression,  obliger,  comme  le  ferait  une 
machine  puissante,  les  globules  huileux  dont  la  masse  est 
toute  persillée,  à  se  réunir  et  à  s’échapper  au  dehors, 
ainsi  qu’on  le  peut  voir  sur  la  vue  n°  6  où,  du  fait  d’une 
action  physique  analogue  due  à  la  présence  de  la  potasse, 
plusieurs  cellules  laissent  exsuder  quelques  gouttelettes  de 
matière  huileuse. 

Quant  au  testa,  l’action  des  différents  réactifs  le  laisse 
absolument  indemne,  et  sa  résistance  à  l’action  de  ces 
réactifs  est  telle  que  c’est  chose  aisée  que  de  le  séparer  de 
l’enveloppe  à  l’état  de  pureté.  Il  suffit,  pour  obtenir  ce  ré¬ 
sultat,  de  laisser  pendant  quelques  heures  l’enveloppe  en¬ 
tière  en  contact,  soit  avec  de  l’acide  sulfurique,  soit  préfé¬ 
rablement,  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  sous 
l’influence  de  laquelle  le  testa  reste  inaltéré,  alors  que 
tous  les  autres  téguments  se  dissolvent  ou  se  désagrègent. 
Isolé  de  cette  façon,  le  testa  se  montre,  comme  la  cuticule 
des  plantes,  rebelle  à  l’action  de  presque  tous  les  agents 
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chimiques.  Cette  résistance  du  testa,  son  analogie  avec  la 
cuticule,  avaient  déjà  frappé  M.  Trécul  (1). 

Analyse  immédiate  de  V enveloppe  entière.  —  L’ac¬ 
tion  des  réactifs  sur  les  divers  tissus  qui  constituent  l’en¬ 
veloppe  de  l’amande  farineuse  du  blé  permet  de  prévoir 
quel  est,  dans  cette  enveloppe,  le  gisement  principal  des 
18,75  pour  100  des  matières  azotées  qu’elle  renferme.  Ce 
gisement  principal,  c’est  dans  le  tégument  séminal  qu’on 
doit  le  trouver. 

L’analyse  immédiate  de  cette  enveloppe  prise  dans  son 
ensemble  permet  déjà  de  donner  à  celte  manière  de  voir 
une  certaine  solidité 5  l’analyse  immédiate  des  diverses 
parties  qui  la  composent  en  montre  ensuite  toute  l’exac¬ 
titude. 

Pour  résoudre  la  première  partie  du  problème  que  cette 
double  analyse  comprend,  j’ai  eu  recours  à  des  réactifs 
aussi  peu  énergiques  que  possible,  et, me  suis  contenté  de 
traiter  l’enveloppe  entière  des  grains  de  froment  par  l’eau 
d’abord,  ensuite  par  une  eau  très  légèrement  acidulée,  en 
dernier  lieu  enfin,  par  une  solution  alcaline  très  faible, 
pour  en  même  temps  suivre,  dans  le  microscope,  les  mo¬ 
difications  apportées  par  l’emploi  de  ces  liquides  à  la  con¬ 
stitution  apparente  des  divers  téguments,  doser,  dans  les 
produits  fournis  par  chacun  de  ces  traitements,  la  propor¬ 
tion  des  matières  azotées,  et  déduire  enfin,  du  rapproche¬ 
ment  entre  l’aspect  des  tissus  modifiés  et  leur  composition, 
la  personnalité  de  ceux  dans  lesquels  ces  matières  azotées 
se  trouvent  logées.  • 

L’enveloppe,  préalablement  desséchée,  placée  dans  un 
vase  conique  bouchant  à  l’émeri ,  a  été  recouverte  de 
3o  fois  son  poids  d’eau  distillée,  et  en  cette  situation,  mise 
à  macérer  au  bain-marie  à  5o°,  pendant  deux  heures;  sur 


( 1  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLIV, 
année  1857,  p.  454- 
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le  résidu  pressé  de  cette  macération,  une  nouvelle  quan¬ 
tité  d’eau  a  été  versée,  qu’à  5o°  encore  on  a  laissée  en  con¬ 
tact  avec  l’enveloppe  pendant  six  heures;  les  liquides  ont 
été  réunis,  évaporés,  et  ont  fourni  un  extrait  représentant 
17,6  pour  100  du  poids  de  l’enveloppe. 

Dans  cet  extrait,  d’une  part,  dans  le  résidu  de  la  .ma¬ 
cération,  d’une  autre,  l’azote  a  été  dosé,  et  l’on  a  ainsi 
trouvé,  d’un  côté,  que  l’extrait  avait  emporté  une  quan¬ 
tité  de  matière  azotée  représentant  en  azote  0,39  pour  100 
du  poids  de  l’enveloppe  sèche;  d’un  autre,  que  celle-ci 
contenant  à  l’origine  3  pour  100  d’azote,  le  résidu  de  la 
macération  n’en  contenait  plus  que  2,60.  La  concordance 
de  ces  deux  nombres,  se  reproduisant  à  la  suite  de  plusieurs 
essais,  m’a  permis  de  conclure  qu’à  l’enveloppe  séchée 
l’eau  enlève  une  quantité  de  matière  soluble  qui  représente 
17,6  du  poids  de  celle-ci,  et  qui  se  décompose  en 

Matières  azotées .  2î4° 

Matières  non  azotées .  ï5,2o 

17,60 

C’est  parmi  ces  matières  azotées  solubles  que  figure  le 
ferment  que  Mège-Mouriès  a  désigné  sous  le  nom  de  cé- 
réaline,  et  dont  le  rôle  à  la  panification  est  si  considé¬ 
rable. 

* 

Etudiée  sous  le  microscope  à  la  suite  de  ce  traitement 
par  l’eau,  l’enveloppe  n’accuse  aucune  modification  appré¬ 
ciable,  et  de  son  aspect  général,  il  est  impossible  de  dé¬ 
duire  à  quelle  partie  ces  substances  solubles  ont  été  enle¬ 
vées.  Si  cependant  l’on  considère  la  nature  essentiellement 
ligneuse  du  péricarpe,  l’insolubilité  générale  du  testa,  la 
facilité,  au  contraire,  avec  laquelle  le  tégument  séminal 
se  modifie,  en  donnant  naissance  à  des  produits  solubles, 
l’influence  enfin  que  ce  tégument  exerce  sur  les  produits  de 
la  moulure,  il  semble  permis  d’admettre,  et  c'est  ce  que  je 

Ann,  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Novembre  1884.) 
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ferai,  que  c’est  au  tégument  séminal  surtout  que  l’eau  em¬ 
prunte  les  17,60  pour  100  de  matière  soluble  que  perd, 
par  la  macération,  l’enveloppe  du  grain. 

A  l’action  de  l’eau,  j’ai  fait  succéder  Faction  d’une  solu¬ 
tion  chlorhydrique  extrêmement  faible,  contenant  seule¬ 
ment  d’acide  :  une  partie  du  résidu  de  la  macération 
précédente  en  a  été  couverte,  le  tout  logé  dans  un  vase  co¬ 
nique  et  maintenu,  le  vase  bouché,  à  6o°  pendant  dix-huit 
heures.  La  liqueur  acide  fournie  par  cette  nouvelle  macé¬ 
ration,  additionnée  des  eaux  de  lavage,  a  été  ensuite  éva¬ 
porée  à  basse  température  et  séchée  dans  le  vide;  elle  a 
fourni  un  extrait  dont  le  poids  représentait  43 , 6  pour  1 00, 
c’est-à-dire  près  de  la  moitié  du  poids  de  l’enveloppe  tout 
entière. 

Soumis  à  l’analyse,  cet  extrait  a  fourni  une  quantité 
d’azote  représentant  0,92  pour  100  du  poids  de  l’enve¬ 
loppe,  et  correspondant,  par  conséquent,  à  une  quantité 
de  matière  azotée  égale  à  5,^5  pour  100  de  ce  poids. 

Le  résidu  de  la  macération,  d’autre  part,  ne  renferme 
plus  alors  qu’une  proportion  de  matière  minérale  bien  in¬ 
férieure  à  celle  que  l’enveloppe  renfermait  avant  d’être 
soumise  à  Faction  de  l’eau  acidulée. 

Brûlée  en  son  entier,  comme  je  l’indiquerai  tout  à 
l’heure,  et  après  dessiccation  à  io5°,  cette  enveloppe  laisse 
une  proportion  de  matière  minérale  qui  n’est  pas  moindre 
que  5,4o  pour  100;  brûlé  dans  les  mêmes  conditions,  le 
résidu  de  la  macération  à  l’eau  acidulée  ne  laisse  plus 
qu’une  quantité  de  cendres  représentant  i,o5  pour  100  du 
poids  de  l’enveloppe. 

D’où  résulte  que,  dans  les  43>6o  de  matière  enlevée  à 
l’enveloppe  par  la  solution  acidulée,  il  faut  compter  une 
proportion  de  matière  minérale  égale  à  5,4o  —  i,5  =  4,35 
du  poids  de  cette  enveloppe,  et  que,  par  suite,  l’effet 
exercé  sur  l’enveloppe  séchée  et  déjà  macérée  à  l’eau  par 
une  macération  nouvelle,  à  l’aide  d’une  solution  légère- 
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ment  acidulé,  peut  s’exprimer  en  disant  que,  dans  ces  cir¬ 
constances,  l’enveloppe  abandonne: 

Matières  azotées .  5,75 

»  cellulosiques..  33, 5o 
»  minérales....  4»  35 

43,6o 

L’examen  microscopique  des  diverses  parties  de  l’enve¬ 
loppe,  à  la  suite  de  cette  macération  à  l’eau  acidulée,  est, 
d’ailleurs,  très  instructif. 

Si,  d’abord,  on  considère  le  péricarpe,  on  reconnaît  que 
les  parois  des  cellules  qui  en  forment  les  deux  téguments 
principaux  se  sont  amincies  5  l’ensemble,  comme  le  montre 
la  vue  n°  7  ( 1  ),  en  est  devenu  plus  clair,  moins  compact,  et 
c’est  chose  évidente  que,  sous  l’influence  de  l’acide  faible, 
une  partie  de  la  matière  cellulosique  (légèrement  azotée, 
on  le  verra  plus  loin)  dont  le  péricarpe  est  fait  est  entrée 
en  dissolution. 

Sur  le  testa,  l’action  parait  avoir  été  nulle,  et  plus  tard 
l’analyse  de  ce  testa  qui,  pris  à  l’état  isolé,  conserve,  mal¬ 
gré  l’action  du  chlorure  de  zinc  acidulé,  sa  teneur  nor¬ 
male  en  azote,  montrera  qu’en  réalité  il  en  doit  être  ainsi. 

Mais,  sur  l’endoplèvre  et  le  tégument  séminal,  l’effet 
exercé  par  l’eau  acidulée  à  est,  au  contraire,  considé¬ 
rable  ;  l’endoplèvre  d’un  côté,  les  parois  des  cellules  d’un 
autre,  ont,  dans  une  mesure  importante,  diminué  d’épais¬ 
seur;  quelques-unes  de  ces  cellules  se  sont  vidées,  laissant 
échapper,  sous  la  forme  de  petits  blocs,  la  matière  azotée 


(‘  )  Légende  de  la  vüe  n°  7  (PL  II). 

* 

a,  péricarpe  partiellement  attaqué  par  l’eau  acidulée. 

b,  testa  inattaqué. 

c,  endoplèvre  amincie. 

d ,  parois  amincies  et  réduites  des  cellules  du  tégument  séminal. 

e,  contenu  des  cellules  comprimées  par  le  retrait  des  parois, 
cellule  vide. 
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imprégnée  d’huile  qu  elles  contenaient;  et,  du  fait  du  départ 
de  ces  petites  masses,  il  faut  nécessairement  conclure  qu’en 
certains  points  au  moins  les  parois  des  cellules  se  sont 
di  ssoutes. 

Sur  les  coupes  d’enveloppe  traitées  par  l’eau  acidulée, 
d’ailleurs,  on  rencontre  souvent,  comme  sur  la  vue  n°  7, 
une  preuve  curieuse  de  la  dissolution,  au  moins  partielle, 
des  parois  des  cellules.  Après  déshydratation  par  l’alcool, 
on  voit  alors  la  convexité  ^habituelle  de  ces  parois  faire 
place  à  une  concavité  prononcée  qui  détermine  la  com¬ 
pression  des  masses  intérieures. 

Les  observations  diverses  que  je  viens  de  résumer  con¬ 
duisent  à  admettre  que  c’est,  d’une  part,  sur  le  péricarpe 
auquel  elle  enlève  une  partie  notable  des  matières  cellulo¬ 
siques  dont  il  est  formé;  d’une  autre,  sur  l’endoplèvre  et 
les  parois  du  tégument  séminal,  que  l’eau  acidulée  a  porté 
son  action . 

A  cette  action  cependant  qui  a  amené  la  dissolution  par¬ 
tielle  du  péricarpe,  de  l’endoplèvre  et  des  parois  cellulaires 
du  tégument  séminal,  mais  qui  a  laissé  intactes  les  masses 
mêmes  dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies,  ne 
correspond,  il  faut  le  remarquer  aussitôt,  qu’une  élimina¬ 
tion  relativement  faible  de  la  matière  azotée.  L’enveloppe 
totale  en  renfermait  18,75  pour  100,  l’eau  lui  en  a  enlevé 
2,40 ;  l’eau  acidulée,  5,y5  ;  elle  en  contient  encore  par 
conséquent  10,60  pour  100;  et  dès  lors,  il  semble  naturel 
d’admettre,  à  partir  de  ce  moment,  que  c’est  surtout  dans 
les  cellules  mêmes  du  tégument  séminal  que  la  plus  grande 
partie  de  cette  matière  azotée  se  trouve  concentrée. 

Pour  s’en  convaincre,  il  suffit  de  faire  succéder,  à  l’ac¬ 
tion  de  l’eau  acidulée,  l’action  d’une  solution  alcaline 
faible  et  non  caustique  obtenue,  par  exemple,  en  dissol¬ 
vant,  dans  100  parties  d’eau,  une  partie  de  cristaux  de 
soude.  Mise  à  macérer  au  contact  de  ce  liquide  à  6o°  pen¬ 
dant  trente-six  heures,  l’enveloppe  déjà  macérée  d’abord 


DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN  DE  FROMENT. 


à  l’eau,  puis  à  l’eau  acidulée,  laisse  un  résidu  dont  le  poids 
représente  12,6  pour  100  de  l’enveloppe  sèche,  et  qui,  à 
l’analyse,  se  montre  absolument  dépourvu  de  matière 
azotée. 

Si  l’on  recueille  alors  le  liquide  que  celte  macération  a 
fourni,  et  qui  contient,  partie  à  l’état  de  dissolution, 
partie  à  l’état  de  masses  désagrégées,  toutes  les  matières  que 
la  solution  alcaline  a  détachées  de  l’enveloppe,  si  on  l’é¬ 
vapore  à  siccité  dans  le  vide,  et  si  l’on  soumet  l’extrait  sec 
à  l’analyse,  011  y  constate  la  présence  d’une  proportion 
d’azote  qui  représente  1,70  pour  100  du  poids  de  l’enve¬ 
loppe,  et  correspond  par  conséquent  à  10,62  pour  100  de 
matières  azotées. 

Examiné  sous  le  microscope,  le  résidu  de  cette  dernière 
macération  se  présente,  du  reste,  comme  le  montre  la  vue 
n°  8  ( 1  ),  avec  une  constitution  d’une  extrême  simplicité,  et 
l’on  n’v  retrouve  plus  que  le  péricarpe  attaqué  par  l’a¬ 
cide,  puis  gonflé  par  la  potasse  et  le  testa  qui  semble,  lui, 
n’avoir  subi  aucune  modification  notable,  quoiqu’en  réa- 


tenait.  Quant  à  l’endoplèvre  que  l’eau  acidulée  avait  déjà 
partiellement  dissoute,  quant  au  tégument  séminal  dont  les 
parois  cellulaires  avaient,  en  partie,  cédé  sous  l’influence 
du  même  agent,  la  solution  faible  de  carbonate  de  soude 
cristallisé  les  a  entièrement  emportés  avec  toute  la  ma¬ 
tière  azotée  que  l’enveloppe  contenait  encore. 

Les  résultats  fournis  par  l’analyse  qui  précède,  analyse 
que  j’ai  cru  devoir,  à  cause  de  sa  délicatesse,  décrire  en 
détail,  sont  faciles  à  résumer. 

Ils  consistent  essentiellement  en  ceci ,  que ,  soumise 


( 1  )  Légende  de  la  vue  n°  8  ( PL  II). 

a ,  péricarpe  gonflé  par  la  potasse. 

b ,  testa. 
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à  l’action  des  réactifs  faibles  à  l’emploi  desquels  j’ai  cru 
devoir  me  borner,  l’enveloppe  sèche  abandonne  : 

de  matière  azotée  provenant 
surtout  du  tégument  sémi¬ 
nal. 

de  matière  azotée  provenant 
du  péricarpe,  de  l’endo- 
plèvre  et  des  parois  du 
tégument  séminal, 
de  matière  azotée  provenant 
du  tégument  séminal  ;  et, 
pour  une  faible  propor¬ 
tion,  du  testa, 
de  matière  azotée  contenue 
dans  l’enveloppe. 

D’où,  par  conséquent,  il  convient  de  conclure,  ainsi 
que  l’avait  fait  prévoir  l’analyse  qualitative  faite  au  mi¬ 
croscope,  que  c’est  dans  le  tégument  séminal  qu’il  faut  al¬ 
ler  chercher  le  gisement  principal,  le  gisement  des  deux 
tiers  au  moins  de  la  matière  azotée  que  l’enveloppe  con¬ 
tient. 

Analyse  des  divers  téguments  isolés  de  ï enveloppe.  — 
L’étude  analytique  de  l’enveloppe  prise,  non  plus  dans  son 
entier,  mais  successivement  dans  ses  diverses  parties,  ap¬ 
porte  à  cette  proposition  une  netteté  plus  grande.  Si,  en 
effet,  elle  fait  reconnaître  dans  les  tissus  superposés  au  té¬ 
gument  séminal  la  présence  de  l’azote,  elle  ne  l’y  montre 
jamais  qu’en  proportion  relativement  faible*,  tandis  que, 
dans  ce  tégument,  au  contraire,  elle  permet  de  constater 
une  proportion  d’azote  qui  atteint  4  pour  ioo  de  son  poids, 
une  proportion,  par  conséquent,  de  matière  azotée  qui  s’é¬ 
lève  à  25  pour  ioo. 

Pour  soumettre  individuellement  à  l’analyse  les  divers 


A  l’eau .  2,4° 


A  l’eau  acidulée .  5,^5  < 


A  l’eau  alcaline .  10,62 

Soit  au  total .  18,77 
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téguments  dont  l’enveloppe  du  froment  est  formée,  j’ai 
dû  d’abord  me  préoccuper  d’obtenir  ces  téguments  isolés 
et  à  l’état  d’indépendance. 

La  récolte  du  péricarpe  m’a  été  facile.  En  certaines  cir¬ 
constances,  en  effet,  on  voit,  dans  les  moulins  à  cylindres, 
la  boulange  partielle  passée  aux  appareils  broyeurs,  four¬ 
nir  des  feuillets  légers  qui,  par  une  sorte  de  sassage  natu¬ 
rel,  se  séparent  des  autres  produits,  et  remontant  à  la  sur¬ 
face  dans  les  trémies  de  distribution,  se  montrent  constitués 
exclusivement  par  les  trois  couches  du  péricarpe  nettement 
détachées  du  testa. 

A  l’aide  d’un  artifice  que  je  décrirai  rapidement,  parce 
qu’il  peut,  en  d’autres  circonstances,  être  utilement  em¬ 
ployé,  je  suis  parvenu  à  déterminer  le  poids  proportionnel 
de  ce  péricarpe  par  rapport  à  l’enveloppe.  Cet  artifice  a 
consisté  à  projeter,  agrandies  sur  des  feuilles  d’un  papier 
bien  homogène,  d’abord  l’image  des  enveloppes  pesées 
provenant  d’un  nombre  connu  de  grains,  puis  l’image 
d’un  certain  nombre  de  feuilles  de  péricarpe  d’un  poids 
connu  également,  à  comparer  les  surfaces  couvertes  dans 
l’un  et  l’autre  cas,  par  la  pesée  des  portions  de  papier  que 
couvraient  l’une  et  l’autre  image,  et  à  déduire  enfin,  des 
données  ainsi  recueillies,  et  par  un  calcul  simple,  les  poids 
respectifs  d’enveloppe  et  de  péricarpe. 

En  opérant  de  cette  façon,  j’ai  reconnu  que  le  péricarpe 
représente  3i  pour  ioo  du  poids  de  l’enveloppe  entière 
non  séchée  5  et  comme,  d’autre  part,  l’enveloppe  elle- 
même  représente  en  moyenne  i4,36  pour  ioo  du  poids  du 
grain,  on  en  peut  conclure  que  c’est  à  4>4^  pour  ioo  du 
poids  de  ce  grain  que  s’élève  la  proportion  du  péricarpe. 

Recueilli  au  moulin  dans  les  conditions  que  j’ai  tout  à 
l’heure  indiquées,  contenant  ii,33  pour  ioo  d’eau,  le  pé¬ 
ricarpe  fournit  à  l’analyse  1,^5  pour  ioo  d’azote  et  1,87 
pour  100  de  cendres  blanches,  infusibles,  calcaires  et  sili¬ 
ceuses  à  la  fois;  de  telle  sorte  qu’à  l’ensemble  des  trois  tégu- 
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ments  qui  le  composent,  il  convient  d’assigner  la  compo¬ 


sition  suivante  : 

Eau .  1 1  , 33 

Ligneux  non  azolé .  78,99 

Matières  azotées .  7,81 

«  minérales .  1,87 


100,00 

Pour  isoler  les  téguments  adhérents  à  la  graine  et  dom 
le  tégument  séminal  forme  la  partie  principale,  j’ai  eu  re¬ 
cours  à  un  procédé  jadis  indiqué  par  Mège-Mouriès  (*), 
procédé  qui  consiste  à  immerger  le  grain  dans  une  solution 
de  potasse  faible  à  1  pour  100,  pour  ensuite  en  frotter  la 
surface  avec  un  linge  dur  et  grossier.  Dans  ces  conditions, 
d’après  Mège-Mouriès,  le  tégument  séminal  devrait,  à 
l’exclusion  de  tout  autre  tissu,  rester  à  la  surface  de  l’a¬ 
mande  farineuse.  J’ai  reconnu  qu’en  réalité  il  n’en  est  pas 
ainsi,  le  péricarpe  seul  se  détache  dans  ces  circonstances 5 
et,  à  la  surface  de  l’amande  farineuse,  on  retrouve,  non 
pas  le  tégument  séminal  isolé,  mais  ce  tégument  recouvert 
encore  de  l’endoplèvre  et  du  testa. 

Quoi  qu’il  en  soit,  on  trouve  dans  ce  procédé  le  moyen 
de  séparer  les  membranes  de  la  graine  des  membranes  du 
péricarpe.  Il  suffit  en  effet,  reprenant  le  grain  ainsi  net¬ 
toyé  à  la  surface,  de  le  ramollir  par  l’eau  pour  en  pou¬ 
voir  ensuite,  mécaniquement,  et  comme  je  l’ai  indiqué 
pour  la  préparation  de  l’enveloppe  ( 2  ),  détacher  l’ensemble 
des  téguments  de  la  graine  :  testa,  endoplèvre  et  tégument 
séminal. 

De  cet  ensemble,  d’ailleurs,  c’est  chose  possible  que  d’i¬ 
soler  le  testa  à  l’état  de  pureté.  Il  suffit  pour  cela  de  dé- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XLV1II, 
p.  43 1 ,  année  1859. 

(2)  Voir  p.  295. 
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truire  ou  de  désagréger  l’endoplèvre  et  le  tégument  sémi¬ 
nal.  C’est  à  quoi  l’on  arrive  aisément,  comme  je  l’ai  déjà 
indiqué  (*),  en  soumettant  pendant  quelques  heures,  et  à 
la  température  de  4o°?  les  téguments  de  la  graine  à  l’ac¬ 
tion  du  chlorure  de  zinc  sirupeux  et  légèrement  acidulé. 
Sous  l’influence  de  ce  réactif  énergique,  le  testa  résiste 
seul,  de  sorte  qu’il  suffit  d’étendre  d’une  grande  masse 
d’eau  le  produit  de  la  réaction,  de  jeter  le  tout  sur  un  ta¬ 
mis  fin  (du  n°  ioo,  par  exemple),  pour  retenir  à  la  sur¬ 
face  de  ce  tamis  le  testa  débarrassé  des  matières  dissoutes 
et  des  produits  simplement  désagrégés,  tels  que  les  masses 
cellulaires  du  tégument  séminal. 

Obtenu  de  cette  façon,  le  testa  se  présente  sous  la  forme 
de  feuillets  d’une  minceur  extrême,  fortement  colorés, 
qui  se  drapent  au  milieu  du  liquide,  dont  le  poids,  après 
dessiccation,  représente  8,7  pour  100  de  l’enveloppe  sèche, 
soit,  en  l’état  d’hydratation  normale,  7,69  pour  100  du 
poids  de  l’enveloppe  non  séchée. 

Soumis  à  l’analyse,  le  testa  séparé  des  autres  tissus  par 
le  procédé  qui  vient  d’être  indiqué,  et  contenant  12 
pour  100  d’eau,  se  montre  riche  à  2,5g  pour  100  d’azote, 
à  16,18  de  matières  azotées  par  conséquent  5  sa  teneur  en 
matières  de  cette  sorte  est  donc  très  voisine  de  celle  que 
l’analyse  a  fait  constater  pour  l’enveloppe  prise  dans  son 
ensemble.  Elle  confirme,  d’ailleurs,  l’analogie  du  testa  avec 
la  cuticule  des  plantes,  cuticule  chrns  laquelle  on  trouve 
habituellement  de  2,6  à  3  pour  100  d’azote. 

Le  procédé  suivi  pour  la  préparation  du  testa  ne  m’a  pas 
permis  d’y  doser  les  matières  minérales,  et,  par  consé¬ 
quent,  je  me  contenterai  d’admettre  que,  celles-ci  interve¬ 
nant  à  sa  composition  dans  la  même  proportion  que  pour 
l’ensemble  de  l’enveloppe,  le  testa  doit  être  regardé  comme 
ayant  la  composition  suivante  : 


(  1  )  Voir  p.  3o3. 
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Eau .  12,00 

Matières  non  azotées.  „ .  66,32 

»  azotées . .  16, 18 

»  minérales. .  5,5o 


ioo ,oo 

Des  résultats  fournis  par  l’analyse  du  testa  et  de  leur 
comparaison  avec  les  résultats  que  fournira  l’analyse  du 
groupe  formé  par  les  trois  téguments  de  la  graine  réunis, 
téguments  que  l’on  ne  peut,  par  le  procédé  de  Mège-Mou- 
riès,  recueillir  que  joints  encore  les  uns  aux  autres,  il  est 
possible  de  déduire,  d  une  part  le  poids,  d’une  autre  la 
composition  de  l’endoplèvre  et  du  tégument  séminal  réunis. 

La  détermination  du  poids  de  ces  deux  téguments,  pro¬ 
portionnellement  au  poids  de  l’enveloppe  entière,  est  ai¬ 
sée.  Il  suffit,  en  effet,  de  défalquer  du  poids  de  cette  enve¬ 
loppe  le  poids  expérimentalement  constaté  dans  les  pages 
précédentes  du  péricarpe  et  du  testa,  pour  en  conclure 
que  l’enveloppe  non  sécliée  est  formée  de  : 


Péricarpe . .  3 1 ,  oo 

Testa  . . . . .  7 ,69 

Endoplèvre  et  tégument  réunis .  61 , 3 1 

100,00  f1) 


Soumis  à  l’analyse,  l’ensemble  des  trois  téguments  de  la 
graine  :  testa,  endoplèvre  et  tégument  séminal,  représen¬ 
tant  7,69  -f*  61 ,3i  =69  pour  100  de  l’enveloppe,  accuse 
une  teneur  en  azote  qui,  en  l’état  d’hydratation  normal, 
n’est  pas  moindre  de  3,  82  pour  100. 

Dans  cet  ensemble,  le  testa,  je  l’ai  précédemment  établi, 

c  s  ,  .  .  7,69  x  100  . 

ligure  a  la  proportion  de  - — ^  —  =  11,14  pour  100  ;  sa 

teneur  en  azote  n’est  que  de  2 , 09,  sa  part  contributive  aux 


(*)  On  ne  saurait  s’empêcher  de  remarquer  l’identité  que  cette  analyse 
établit  entre  les  poids  proportionnels  des  divers  tissus  de  l’enveloppe  et 
les  volumes  apparents  de  ces  mêmes  tissus  (voir  p.  298). 
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3 ,82  pour  1 00  d’azote  contenus  dans  l’enveloppe  n’est  donc 
1 1 ,  t4  X  2 ,5q 

que  de  —  - - -  =  0,29  pour  100, 


100 


D’où  résulte  que  la  teneur  en  azote  de  l’endoplèvre  et 
du  tégument  séminal  réunis,  débarrassés  du  testa,  repré¬ 
sentant  88,86  pour  100  de  l’ensemble,  doit  être  fixée  à 

(3,82  —  0,29)  X  100  _  Q 

88,86  “  ’9°' 


La  richesse  en  matière  azotée  de  ces  deux  téguments 
réunis  s’élève  donc  à  3 ,98  X  6, 25  =  24,6  pour  1 00. 

Ainsi  se  trouve  vérifiée,  d’une  façon  indiscutable,  la  pro¬ 
position  émise  au  début  de  cette  étude  et  consistant  en 
ceci  :  qu’étant  donnée  la  grande  masse  de  matières  azotées 
que  l’enveloppe  contient,  c’est  dans  le  tégument  séminal, 
et  je  puis  ajouter  maintenant,  dans  la  substance  résistante 
dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies,  qu’il  faut 
aller  chercher  le  gisement  principal  de  ces  matières  azotées. 

Pour  se  bien  rendre  compte  de  l’exactitude  et  de  l’im¬ 
portance  de  cette  proposition,  il  suffit  d’établir  par  le 
calcul  et  d’après  les  analyses  ci-dessus  rapportées,  quelles 
sont  les  proportions  d’azote  et,  par  suite,  de  matière  azo¬ 
tée  qu’apporte  à  la  composition  de  l’enveloppe  chacun  des 
téguments  qui  en  constituent  l’ensemble. 

La  part  pour  laquelle  chacun  de  ces  téguments  contri¬ 
bue  à  la  teneur  en  azote  ou  en  matière  azotée  de  l’enve¬ 
loppe  se  répartit  alors  ainsi  qu’il  suit  : 


Azote. 

Matière  azotée. 

Péricarpe . 

0,387 

2,4i 

Testa . 

°>  *99 

I  ,25 

Endoplèvre  et  tégument  séminal.. 

2,409 

i5 , 06 

Enveloppe  totale . . 

2>995 

l8,72(1) 

(')  Ce  chiffre  est,  on  le  voit,  presque  identique  au  chiffre  18,75  fourni 
par  le  dosage  direct  des  matières  azotées  dans  l’enveloppe. 
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En  dehors  de  cette  conclusion  essentielle,  c’est  chose 
possible,  d’ailleurs,  que  de  demander  à  l’analyse  immé¬ 
diate  des  différents  téguments  de  l’enveloppe  d’autres  don¬ 
nées  encore,  et  que  d’établir  à  l’aide  de  ces  analyses  mêmes, 
la  composition  complète  de  ces  divers  téguments. 

Pour  y  parvenir,  il  suffit  d’adjoindre,  aux  détermina¬ 
tions  déjà  faites,  la  détermination  des  matières  minérales 
et  celles  des  matières  grasses. 

Sur  la  première  de  ces  deux  déterminations,  je  n’insis¬ 
terai  pas,  et  il  me  suffira  de  dire  que,  brûlées  directement 
à  température  aussi  basse  que  possible,  les  enveloppes 
entières  et  non  desséchées  laissent  des  cendres  fusibles  ren¬ 
fermant  une  grande  quantité  de  phosphates,  et  dont  la 
proportion  s’élève  en  moyenne  à  4>7 ’j  pour  ioo  de  l’en¬ 
veloppe  prise  en  son  état  d’humidité  normale,  que  le  péri¬ 
carpe  brûlé  dans  les  mêmes  conditions  laisse  des  cendres 
toutes  différentes,  infusibles,  principalement  calcaires, 
dont  la  proportion  s’élève  à  1,87  pour  100.  D’où  résulte 
qu’en  tenant  compte  du  poids  proportionnel  des  divers  té¬ 
guments  dont  l’enveloppe  est  faite,  il  convient  d’attribuer 
aux  membranes  de  la  graine,  testa,  endoplèvre  et  tégument 
séminal  réunis,  une  teneur  en  matière  minérale  que  l’on 
peut  calculer  d’après  la  relation 


69 


/  2 


4,77 


3  i  X  r ,  87  N 


1  00 


100 

- 5 

x 


et  que  l’on  trouve  ainsi  égale  à  5,52  pour  100. 

Mais,  sur  le  dosage  de  la  matière  grasse,  il  me  parait 
utile  d’insister;  c’est  à  l’intérieur  des  cellules  du  tégument 
séminal  que  cette  matière  grasse  est  presque  exclusivement 
logée;  au  microscope,  on  la  voit  s’y  présenter  en  globules 
d’une  petitesse  infinie,  disséminés  à  travers  une  masse  com- 
pactede  matière  fortement  azotée, trèsrésistanteet  à  laquelle 
sa  dissémination  même  impose  une  apparence  granuleuse. 
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Emprisonnée  ainsi  au  milieu  de  cette  masse  que  les  réac¬ 
tifs  ne  pénètrent  qu’avec  peine,  la  matière  grasse  n’en 
peut  être  que  difficilement  extraite  en  totalité.  L’examen 
microscopique  des  téguments  soumis  à  l’action  de  l’é¬ 
ther,  de  la  benzine,  du  sulfure  de  carbone,  etc.,  l’immu¬ 
tabilité  de  leur  constitution  apparente  au  contact  de  ces 
dissolvants  permettent  de  se  rendre  compte  de  ces  diffi¬ 
cultés,  difficultés  qui  expliquent  les  différences  importantes 
que  l’on  observe  dans  les  chiffres  donnés  par  divers  expé¬ 
rimentateurs  pour  l’estimation  de  la  richesse,  non  pas  des 
enveloppes  pures,  mais  des  sons  de  froment  en  matière 
grasse. 

Pour  obtenir  de  cette  richesse  en  matière  grasse  une 
estimation  exacte,  il  est  bon  de  soumettre,  avant  tout, 
l’enveloppe  du  blé  à  un  traitement  qui  en  modifie  l’état 
physique  et  qui  rende  perméable  le  tissu  corné  dans  lequel 
la  matière  huileuse  est  disséminée.  C’est  à  quoi  je  suis 
parvenu  en  transformant  en  hydrocellulose  tous  les  tissus 
cellulosiques  de  l’enveloppe,  et  en  leur  communiquant  de 
ce  fait  une  friabilité  qui  en  rendît  la  pulvérisation 
facile. 

Humectée  d’acide  chlorhydrique  à  5  pour  ioo,  soigneu¬ 
sement  essorée  ensuite,  maintenue  pendant  cinq  ou  six 
heures  à  la  température  de  6o°,  l’enveloppe  qui,  dans  ces 
conditions,  brunit  légèrement,  se  désagrège  à  ce  point  que 
l’on  peut,  au  mortier  de  verre,  la  réduire  en  une  poudre 
d’une  ténuité  extrême,  poudre  dans  laquelle  la  matière 
azotée  se  montre  prêle  alors  à  livrer  aux  dissolvants  un 
libre  chemin. 

Traitée  à  la  suite  de  cette  modification  par  la  benzine 
cristallisable  que,  pour  éviter  certains  inconvénients  si¬ 
gnalés  par  M.  Peligot  ( 1  ),  j’ai  cru  devoir  substituer  à  l’é— 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXIX,  p.  14,  an¬ 
née  i85o. 
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ther,  l’enveloppe  fournit,  ainsi  qu’on  devait  s’y  attendre, 
une  quantité  d’huile  considérable,  une  quantité  qui  ne  re¬ 
présente  pas  moins  de  6,4o  pour  ioo  du  poids  de  l’enve¬ 
loppe  séchée  à  io5°-iio°,  soit  5,6o  pour  ioo  de  l’enve¬ 
loppe  prise  en  son  état  d’hydratation  normal. 

Réunies  aux  données  précédemment  fournies  par  l’ana¬ 
lyse  des  divers  téguments  de  l’enveloppe,  ces  deux  der¬ 
nières  déterminations  permettent,  en  groupant  les  chiffres 
obtenus,  de  donner,  comme  le  montre  le  Tableau  ci-des¬ 
sous,  une  expression  au  moins  approchée  de  la  composition 
de  l’enveloppe  du  froment  considérée  en  ses  diverses 
parties  ( 1  ). 


Composition  des  divers  téguments  de  l’enveloppe  du  grain 

de  froment . 

Enveloppe  =  1^,36  du  poids  du  grain. 


Péricarpe . 


lesta  .  .  . . 


Endoplèvre 

et 

tégument  séminal. 


/  Eau . 

*  Ligneux  non  azoté . 
Matières  azotées .  .  . 
Matières  minérales. 

Eau . 

Matières  non  azotées 
Matières  azotées .  .  . 
Matières  minérales. 

Eau . 

Matière  cellulosique 
{  Matières  azotées .  .  . 
j  Matière  grasse.  .  .  . 
[  Matières  minérales. 


3,5i  \ 

24,43  (  O 

\  = ii  00 

2,41 

o,65  ] 

0,92 
5,o6 
1 ,  i5 

0,46 

7,12  ' 

29,89 

i5,32  1  =  61 ,3i 

5,6o  \ 

3,38  ) 

100 ,co 


Influence  de  V introduction  des  divers  téguments  de 
V enveloppe  dans  les  produits  de  mouture  destinés  à  la (*) 


(*)  Ces  nombres,  bien  entendu,  n’ont  qu’une  valeur  moyenne;  ils 
s’appliquent  aux  blés  sur  lesquels  mes  analyses  ont  porté  :  blé  de  Noé, 
blé  poulard  d’Australie,  blé  rouge  d’Écosse,  etc. 
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pajufîcation.  —  De  l’examen  des  nombres  que  ce  Ta¬ 
bleau  fait  connaître,  comme  aussi  des  propriétés  reconnues 
aux  téguments  dont  il  comprend  l’analyse,  on  doit  aussitôt 
conclure  qu’«  priori  et  au  point  de  vue  de  Futilité  que 
peut  présenter  l’introduction  de  l’enveloppe  dans  le  com¬ 
post  alimentaire,  il  convient  d’accorder  aux  diverses  par¬ 
ties  dont  cette  enveloppe  est  faite,  une  importance  toute 
différente  suivant  la  quantité  et  la  qualité  des  matières 
azotées  qu’elles  lui  apporteraient. 

Si,  en  effet,  on  proportionne,  non  plus  au  poids  de 
l’enveloppe,  mais  au  poids  du  grain  tout  entier  dont  cette 
enveloppe  représente,  en  moyenne,  les  i4>36  centièmes, 
la  teneur  en  azote  de  ces  diverses  parties,  on  voit  qu’au 
produit  fourni  par  la  mouture  du  grain  entier  cette  enve¬ 
loppe  apporterait  : 

Matière  azotée 
pour  100  de  grain. 


Par  le  péricarpe . .  0,346 

Par  le  testa .  0,179 

Par  l’endoplèvre  et  le  tégument  séminal.  . .  2 , 198 

Soit  au  total .  2 , 728 


Les  proportions  de  matière  azotée  qu’apporterait  au 
produit  de  la  mouture  le  péricarpe  sont,  on  le  voit,  ex¬ 
trêmement  faibles  ;  elles  représentent  environ  du 

poids  du  grain.  A  priori,  d’ailleurs,  il  est  permis  de  douter 
que  la  matière  azotée  du  péricarpe  possède  des  qualités 
alimentaires  sérieuses;  par  sa  teneur  en  azote,  en  matière 
minérale,  par  sa  richesse  en  matière  incrustante  forte¬ 
ment  carbonée,  le  péricarpe,  en  effet,  offre  avec  l’écorce 
du  bois,  telle  que  nous  l’ont  fait  connaître  les  travaux  de 
Payen,  Chevandier,  etc.,  une  analogie  frappante,  et  l’on 
sait  que  les  produits  végétaux  de  cette  sorte  n’ont,  en  gé¬ 
néral,  aucune  utilité  pour  l’alimentation  humaine. 

L’apport  du  testa  en  matière  azotée  serait,  lui  aussi,  des 
plus  faibles  :  il  n’atteindrait  pas  du  poids  du  grain,  et 


3^o 


aimé  giraiid. 


lorsqu’on  voit  les  matières  azotées  que  le  testa  contient 
résister,  comme  l’expérience  me  l’a  montré,  à  l’action 
du  chlorure  de  zinc  sirupeux  et  acidulé,  on  peut  se  croire 
autorisé  à  les  considérer  comme  de  nature  à  résister  aux 
agents  quelles  rencontreraient  dans  l’appareil  digestif  de 
l’homme. 

De  l’introduction  du  péricarpe  et  du  testa  dans  les  pro¬ 
duits  de  mouture  destinés  à  l’alimentation  humaine,  il 
semble  donc  permis,  dès  à  présent,  de  ne  point  se  préoc¬ 
cuper  d’une  manière  sérieuse.  Mais  il  en  est  autrement 
des  deux  téguments  placés  au  contact  direct  de  la  graine, 
c’est-à-dire  de  l’endoplèvre  et  surtout  du  tégument  séminal , 
téguments  que,  dans  l’impossibilité  de  les  séparer  mécani¬ 
quement,  il  nous  faut  actuellement  considérercomme  asso¬ 
ciés  l’un  à  l’autre.  Aux  produits  de  la  mouture,  ceux-ci 
apporteraient  une  proportion  de  matières  azotées  représen¬ 
tant  plus  de  2  pour  100  du  poids  du  grain,  et,  comme  on 
sait  (l’étude  des  phénomènes  de  la  germination  permet 
particulièrement  de  le  reconnaître)  qu’en  maintes  circon¬ 
stances  ces  matières  azotées,  celles  surtout  dont  les  cellules 
du  tégument  séminal  sont  remplies,  sont  susceptibles  de 
se  solubiliser,  il  convient,  au  contraire,  de  donner  l’atten¬ 
tion  la  plus  grande  au  rôle  que  ces  deux  téguments  sont 
susceptibles  de  remplir  au  point  de  vue  de  l’appropriation 
des  produits  de  la  mouture  aux  besoins  de  notre  alimen¬ 
tation. 

Il  ne  faut  pas  l’oublier,  en  effet,  l’endoplèvre  et  le  té¬ 
gument  séminal  réunis  représentent  en  poids  les  8,8  cen- 
tièmesdupoidsdugrain  :  riches  à  prèsde  4  pour  ioo d’azote, 
ces  téguments, si  l’azote  qu’ils  contiennentétait  assimilable, 
posséderaient,  au  point  de  vue  de  l’alimentation  plastique, 
une  valeur  double  de  celle  des  farines  les  meilleures,  et 
leur  introduction,  par  suite,  dans  le  compost  alimentaire, 
correspondrait  à  une  économie  qui  ne  serait  pas  moindre  de 
17a  1 8  pour  100  sur  la  dépense  en  farine  de  chacun  de  nous. 
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Cette  économie  si  désirable,  nous  ne  saurions  malheu¬ 
reusement  la  réaliser,  car,  d’une  part,  ainsi  que  l’a  établi 
Mège-Mouriès,  le  tégument  séminal  exerce  sur  les  farines 
panifiées  un  effet  fâcheux  ;  d’une  autre,  ainsi  que  je  l’é¬ 
tablirai  tout  à  l’heure,  les  matières  azotées  que  le  tégu¬ 
ment  séminal  renferme  ne  sont  digestibles  et  assimilables 
par  l’homme  que  dans  une  mesure  insignifiante. 

Les  remarquables  travaux  poursuivis  de  1 853  à  1860 
par  Mège-Mouriès  (1),  et  dont  les  traits  principaux  ont 
été  résumés  parM.  Chevreui,  dans  ses  rapports  du  21  no¬ 
vembre  1 853  et  du  12  janvier  1857,  ont  jeté  un  jour  inat¬ 
tendu  sur  l’effet  fâcheux  qu’exerce,  au  point  de  vue  de  la 
qualité  du  pain,  l’addition  à  la  farine  des  débris  de  l’enve¬ 
loppe,  tels  que  la  meunerie  les  obtient,  c’est  à-dire  des 
sons. 

Dans  Tune  des  membranes  dont  le  son  est  constitue’, 
dans  ce  tégument  séminal  où  l’expérience  nous  a  appris 
qu’il  convenait  d’aller  chercher  le  gisement  principal  de 
la  matière  azotée,  Mège-Mouriès  a  découvert  un  ferment 
singulier  analogue  à  la  diastase,  en  différant  cependant 
par  certaines  propriétés  qu’il  a  spécifiées,  et  auquel  il 
a  donné  le  nom  de  cèréaline. 

Aisément  soluble  dans  l’eau,  cette  céréaline,  au  cours 
du  pétrissage,  est  enlevée  au  tégument  séminal,  et  mé¬ 
langée,  à  l’état  de  solution,  par  ce  pétrissage  même,  à  la 
pâte  glutineuse  et  amylacée  que  le  boulanger  abandonne  à 
la  fermentation. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur  dont  cette  fermentation 
s  accompagne,  on  voit  alors  la  céréaline  exercer  sur  l’amidon 
et  sur  le  gluten  une  action  caractéristique.  Elle  saccharifie 
le  premier  comme  ferait  la  diastase  elle— même  ;  et,  modi- 

(’)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XXXVII, 
p.  35 1  et  427>  année  i853  ;  t.  XXXVIII,  p.  5o5,  année  1 854 î  t.  XLII, 
p.  1122,  année  i856;  t.  XLIV,  p.  40,  année  1867 ;  t.  XLVI,  p.  126  et  43 r , 
année  3 858  ;  t.  L,  p.  407,  année  1860. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  III.  (Novembre  1884.)  2  1 
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fiant  le  second  dans  sa  plasticité,  elle  lui  impose  en  outre 
une  coloration  brune. 

C’est  de  cette  double  action  de  la  céréaline  que  résulte 
la  production  du  pain  bis.  La  pâte  chargée  en  dextrine  et 
en  sucre  devient  grasse }  la  levée,  par  suite  de  la  diminu¬ 
tion  de  l’élasticité  du  gluten,  perd  sa  vivacité  habituelle,  et 
la  masse  enfin  prend  tout  entière  la  teinte  grise  caracté¬ 
ristique  des  pains  fabriqués  à  l'aide  de  farines  mal 
blutées. 

C’est  à  la  présence  matérielle  des  débris  de  l’enveloppe, 
à  leur  dissémination  à  travers  la  masse  panaire  qu’on  at¬ 
tribuait  autrefois  cet  état  particulier  du  pain.  Par  des  ex¬ 
périences  nombreuses,  très  habilement  conçues,  mais 
qu’il  serait  trop  long  d’exposer  ici,  Mège-Mouriès  a  dé¬ 
montré  qu’il  en  était  autrement,  et  qu’en  enlevant  au  son 
la  céréaline  qu’y  apporte  le  tégument  séminal,  et  faisant 
intervenir  cette  céréaline  au  pétrissage,  on  peut,  d’une  fa¬ 
rine  d’une  pureté  absolue,  obtenir  cependant  du  pain  bis. 

Mège-Mouriès  a  montré  plus  encore.  Par  une  expé¬ 
rience  élégante  et  curieuse  dont  j’ai  constaté  l’exactitude, 
il  nous  a  appris  que  les  débris  de  l’enveloppe  eux-mêmes, 
débarrassés  par  des  lavages  convenables  de  la  céréaline 
qu’ils  contenaient  primitivement,  peuvent,  introduits 
dans  la  masse  panaire,  produire  une  transformation  de 
cette  masse  toute  semblable  à  celle  qui  vient  d’être  dé¬ 
crite,  comme  si,  du  fait  de  la  fermentation,  une  pro¬ 
portion  nouvelle  de  céréaline  prenait  naissance  aux  dé¬ 
pens  des  matières  azotées  contenues  dans  le  tégument 
séminal. 

Des  travaux  que  je  viens  de  résumer  rapidement,  il  ré¬ 
sulte,  sans  qu’aucun  doute  puisse  être  permis  à  cet  égard, 
que  l’addition  aux  produits  de  mouture  des  débris  de  l’en¬ 
veloppe  détermine  de  la  farine  proprement  dite,  une  alté¬ 
ration  telle  que  le  pain  qui  en  provient  est  bis  et  de  qua¬ 
lité  inférieure.  Cette  manière  de  voir  est,  du  reste, 
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aujourd’hui  adoptée  par  tous  les  savants,  et  notamment 
par  les  savants  autrichiens:  MM.  Bathay,  Kick,  Yogi, 
Pappenheim,  etc.,  que  l’élude  de  la  mouture  austro-hon¬ 
groise  a  conduits  à  s’occuper  de  cette  question. 

Cependant,  et  préoccupé  par-dessus  tout  d’une  idée  phi¬ 
lanthropique,  cherchant  à  utiliser  pour  l’alimentation  la 
masse  importante  de  matière  azotée  que  le  son  et  par  con¬ 
séquent  l’enveloppe  du  grain  renferment,  c’est,  non  pas  à 
l’exclusion  de  cette  enveloppe,  mais  à  son  admission 
parmi  les  produits  de  la  mouture  que  Mège-Mouriès  a 
conclu. 

Par  des  artifices  d’une  grande  ingéniosité,  en  recourant 
à  une  fermentation  alcoolique  vive,  en  salant  la  pâte,  en 
n’introduisant  les  gruaux  bis  qu’à  la  fin  du  travail,  etc., 
il  a  cherché  à  entraver  l’action  de  la  céréaline  que  les  bas 
produits  de  la  mouture  apportaient,  ou  du  moins  à  en  li¬ 
miter  l’action,  de  façon  à  obtenir,  malgré  tout,  du  pain 
blanc  et  bien  levé. 

Je  ne  me  propose  pas  d’examiner  dans  quelle  mesure 
ces  efforts  ont  pu  être  couronnés  de  succès  5  la  conclusion 
â  laquelle  me  conduisent  mes  recherches  est,  en  effet, 
tout  autre  que  celle  à  laquelle  Mège-Mouriès  s’était  arrêté. 

Pour  moi,  les  tentatives  ingénieuses  qu’on  lui  doit, 
comme  aussi  tous  les  procédés  dans  lesquels  on  se  propose 
de  faire  concourir  à  l’alimentation  humaine  l’enveloppe 
des  grains  de  froment  sont  sans  utilité  aucune.  Des  divers 
téguments,  en  effet,  dont  l’enveloppe  est  formée,  aucun 
n’est  digestible  pour  l’homme,  assimilable  par  conséquent, 
dans  une  mesure  sérieuse. 

Expérience  sur  la  non- digestibilité  pour  V homme  de. 
V  enveloppe  du  grain  de  froment.  — 'Déjà  et  depuis  long¬ 
temps,  on  a  vu  divers  savants  combattre  les  opinions 
émises  sur  ce  sujet  par  Liebig  qui,  considérant  les  ma¬ 
tières  azotées  du  tégument  séminal  comme  identiques  au 
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gluten  (*),  avait  posé  en  prineipe  (2)  que  «  le  blutage 
constitue  une  opération  de  luxe  et  que  l’élimination  du 
son  est  plus  nuisible  qu’avantageuse  au  point  de  vue  ali¬ 
mentaire  »  5  déjà,  plusieurs  expérimentateurs  se  sont 
efforcés  de  démontrer  que  le  son  peut  impunément  tra¬ 
verser  l’appareil  digestif  de  certains  animaux,  et  même 
celui  de  l’homme,  sans  être  utilisé  par  l’alimentation. 

C’est  Poggiale,  le  preinier(3),  qui,  discutant  les  conclu¬ 
sions  d’un  travail  publié  quelques  années  auparavant  par 
Millon  (4),  a  tenté  la  démonstration  de  ce  fait  capital. 

iJn  poids  connu  de  son  a  été,  par  lui,  ajouté  à  la  nour¬ 
riture  de  deux  chiens.  Des  matières  excrémentitielles  reje¬ 
tées  par  ces  chiens, on  a  séparé  le  son  qu’elles  contenaient 
et,  celui-ci  ayant  été  soumis  à  l’analyse,  Poggiale  a  reconnu 
qu’il  n’avait  perdu  en  matière  grasse  et  en  matières  azo¬ 
tées  que  23  pour  ioo  de  son  poids. 

Dans  une  autre  expérience,  du  son  ayant  traversé  les 
organes  digestifs  de  deux  chiens  et  d’une  poule,  le  résidu 
de  ces  trois  digestions  successives  a  été  trouvé  riche  encore 
à  3,52  de  matières  azotées,  matières  azotées,  à  coup  sûr, 
non  assimilables. 

Aux  expériences  exécutées  par  Poggiale,  si  intéressantes 
qu’elles  soient,  on  ne  peut  s’empêcher  cependant  d’adres¬ 
ser  une  double  critique  :  d’une  part,  ces  expériences  ont 
porté  sur  du  son,  c’est-à-dire  sur  l’enveloppe  retenant 
attachée  à  sa  face  interne  la  moitié  au  moins  de  son  poids 
d’amande  farineuse  nécessairement  assimilable 5  d’une 
autre,  il  est  permis  de  se  demander  si,  entre  la  puissance 


(1)  C’est  parce  que  cette  manière  de  voir  de  Liebig  a  généralement  été 
adoptée  qu’on  entend  aujourd’hui  encore  désigner  en  Allemagne  et  en 
Autriche  le  tégument  séminal  sous  3e  nom  impropre  de  couche  à 
gluten  :  Kleberzellenschich. 

(2)  Lettres  sur  la  Chimie. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie ,  t.  XXIV,  p.  198. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  année  1849,  3°  série,  t.  XXXVI, 

p.  T. 
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digestive  des  animaux,  chiens  ou  poules,  sur  lesquels  elles 
ont  lieu,  et  la  puissance  digestive  de  l’homme,  n’existent 
pas  des  différences  qui,  en  intervenant  à  ces  essais,  ont 
pu  en  modifier  les  résultats. 

Pour  éviter  toute  critique  de  ce  genre  et  désireux  de 
résoudre  le  problème  de  la  digestibilité  ou  de  l’indigesti- 
bilité  de  l’enveloppe  du  grain  de  froment,  M.  Rathay, 
professeur  à  l’Institut  royal  de  Klosterneuburg  (*),  a  suivi 
une  marche  différente. 

Pendant  plusieurs  jours,  il  s’est  soumis  lui-même  à  un 
régime  spécial  comprenant  exclusivement,  comme  aliment 
solide,  du  pain  de  Graham,  c’est-à-dire  du  pain  fait 
de  grains  entiers  ou  grossièrement  concassés 5  comme 
boisson,  du  thé  russe.  En  examinant  ensuite  avec  soin  les 
matières  excrémentitielles  rejetées,  surtout  après  le  cin¬ 
quième  et  le  sixième  jour,  M.  Rathay  y  a  trouvé,  d’un 
côté,  des  grains  de  froment  entiers  portant  leur  enveloppe 
en  apparence  intacte,  d’un  autre,  des  fragments  d’enve¬ 
loppe  détachés  des  gruaux  et,  eux  aussi,  en  apparence  inal¬ 
térés. 

Soumettant  ces  enveloppes  et  ces  fragments  à  l’examen 
microscopique,  M.  Rathay  en  a  trouvé  les  divers  tégu¬ 
ments  identiques,  quant  à  leur  constitution  histologique, 
à  ce  qu’ils  sont  lorsqu’on  les  examine  sur  le  grain  lui- 
même. 

Cette  expérience  serait  complète,  à  coup  sûr,  et  les 
conclusions  fort  justes  que  M.  le  professeur  Rathay  en  tire, 
quant  à  la  non-digestibilité  du  grain  de  froment,  seraient 
inattaquables,  si,  agissant  comme  l’avait  fait  Poggiale  sur 
les  animaux,  ce  savant  avait  opéré  sur  une  quantité  con¬ 
nue  de  matière  et  soumis  le  résidu  de  la  digestion  à  l’a¬ 
nalyse  chimique. 

L’absence  de  ces  données  numériques  ne  permet  pas  de 


(’)  Pappeniieim,  Lehrbuch  (1er  Muller ei,  p.  1 5 1 . 
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considérer  l’expérience  faite  par  M.  Ratliay  sur  lui-même 
comme  décisive;  et,  pour  donner  aux  conclusions  qu’il  en 
tire  une  fermeté  absolue,  c’était  chose  nécessaire  que 
d’exécuter  une  expérience  encore  en  y  introduisant  la  pré¬ 
cision  qu’apportent  seuls  avec  eux  les  procédés  de  l’ana¬ 
lyse  quantitative. 

J’ai  fait  cette  expérience  l’année  dernière,  et  c’est  moi- 
même  que  j’ai  pris  comme  sujet.  En  pleine  santé,  dans  des 
conditions  excellentes  de  faculté  digestive,  j’ai  fait  inter¬ 
venir  à  mon  alimentation  une  quantité  soigneusement 
pesée  d’enveloppes  pures  de  grain  de  froment,  pour  en¬ 
suite  recueillir  pendant  cinq  jours,  peser  et  analyser  les 
enveloppes  rejetées  à  la  suite  du  travail  de  la  digestion. 

Si  peu  attrayant  que  soit  ce  sujet  et  afin  d’appuyer  les 
conclusions  auxquelles  cette  expérience  m’a  conduit,  c’est 
pour  moi  un  devoir  d’indiquer  sommairement  les  con¬ 
ditions  dans  lesquelles  elle  a  eu  lieu. 

Le  principe  sur  lequel  j’eii  ai  fait  reposer  l’exécution  a 
été  le  suivant  :  L’appareil  digestif  ayant  été  préparé  de 
telle  façon  qu’il  ne  contînt  plus  que  des  matières  d’une 
grande  finesse,  susceptibles,  par  conséquent,  de  traverser 
aisément  et  au  delà  un  tamis  n°  18,  faire  intervenir  exclu¬ 
sivement,  et  pendant  plusieurs  jours,  à  l’alimentation  des 
matières  d’une  finesse  au  moins  aussi  grande,  recueillir 
toutes  les  matières  excrétées,  incapables  de  traverser  un 
tamis  n°  25,  c’est-à-dire  un  tamis  plus  fin  encore  que 
celui  à  l’aide  duquel  avait  été  contrôlé  l’état  de  division 
des  aliments,  et  enfin  examiner  les  matières  ainsi  recueil¬ 
lies. 

Par  un  procédé  thérapeutique  sur  lequel  il  est  inutile 
d’insister,  l’appareil  digestif  a  d’abord  été  débarrassé  des 
résidus  que  l’alimentation  antérieure  y  avait  pu  emmaga¬ 
siner;  puis,  aussitôt  le  résultat  cherché  atteint  et  constaté 
à  l’aide  d’un  tamisage,  un  mode  d’alimentation  tout  spé¬ 
cial  a  été  adopté,  ne  comprenant  que  des  matières  solubles 
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ou  amenées  par  le  broyage  à  un  état  de  finesse  extrême  : 
farines  et  fécules,  poudres  de  viande,  gelées  et  bouillons, 
incapables,  par  conséquent,  même  au  cas  où  elles  ne  se¬ 
raient  pas  digérées,  de  laisser  un  résidu  sur  un  tamis 
n°  2 5,  mais  apportant  à  l’appareil  digestif  cependant  des 
matériaux  éminemment  substantiels  (1).  Au  premier  rang, 
en  effet,  parmi  les  conditions  exigées  pour  le  succès  de 
l’expérience,  devait  figurer,  on  le  comprend,  l’état  de 
santé  et  le  bon  fonctionnement  de  l’appareil  digestif  du 
sujet. 

Ap  rès  m’être,  dans  ces  conditions,  soumis  pendant  deux 
jours  à  une  sorte  d’entrainement,  la  finesse  des  matières 
régulièrement  excrétées  étant  toujours  vérifiée  à  l’aide  du 
tamisage,  j’ai  ingéré,  sans  les  soumettre  à  la  mastication, 
une  quantité  d’enveloppes  desséchées  égale  à  5gr,6y3  et 
formant  un  volume  de  y5cc  environ. 

A  ces  enveloppes,  j’avais,  avant  de  les  faire  intervenir  à 
l’expérience,  fait  subir  un  lessivage  à  l’eau  tiède,  de  ma¬ 
nière  à  les  débarrasser  des  matières  solubles  qu’elles  con¬ 
tenaient,  matières  solubles  dont  le  poids,  dans  le  cas 
actuel,  s’est  élevé  à  i5 ,6g  pour  ioo  de  l’enveloppe  sèche, 
et  parmi  lesquelles  figuraient,  nécessairement,  les  2,  /\o 
centièmes  de  matière  azotée  que  l’enveloppe  abandonne  à 
l’eau  (2). 

Ces  matières  solubles,  en  effet,  c’est  chose  évidente 
qu’elles  se  seraient  solubilisées  dans  l’appareil  digestif. 
Elles  auraient  pu,  d’ailleurs,  par  les  propriétés  laxatives 
qu’on  leur  connaît,  apporter  un  trouble  à  l’expérience,  et 
j’ai  cru  agir  sagement  en  les  éliminant  à  l’avance,  quitte  à 


( 1  )  Le  pain,  bien  entendu,  la  viande  en  morceaux,  les  matières  grasses, 
les  légumes,  même  le  lait  qui,  par  la  coagulation  du  caséum,  aurait  pu 
fournir  des  grumeaux  d’un  certain  volume,  ont  été  absolument  éliminés 
de  l’alimentation. 

(2)  Par  suite  de  ce  lavage  et  de  la  dessiccation  qui  l’a  suivi,  ces  5^r,6y3 
représentaient,  en  réalité,  7^,  25o  environ  d’enveloppe  normale. 
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les  faire  rentrer  en  compte  une  fois  l’expérience  terminée. 

Dès  le  lendemain  de  l’ingestion,  les  matières  rejetées 
renfermaient  une  notable  proportion  d’enveloppes  en  appa¬ 
rence  inaltérées,  le  surlendemain  il  en  était  de  même*,  puis 
la  quantité  diminuait  rapidement,  et  le  cinquième  jour, 
le  tamis  n°  ne  retenant  plus  que  des  traces  de  produits, 
j’ai  brusquement  déterminé  l’évacuation  des  dernières  et 
bien  faibles  parties  que  l’appareil  digestif  pouvait  conser¬ 
ver  encore,  en  recourant  au  moyen  thérapeutique  qu’au 
début  j’avais  déj à  employé. 

Aucun  trouble  digestif,  aucune  fatigue,  de  quelque  na¬ 
ture  qu  elle  fût,  ne  se  sont  d’ailleurs,  et  malgré  la  nature 
toute  spéciale  de  l’alimentation,  produits  au  cours  de  cette 
expérience. 

Recueillies  et  lavées  avec  un  soin  extrême,  les  enve¬ 
loppes  ont  été  ensuite  examinées  une  à  une  (on  en 
comptait  près  de  800),  dans  la  crainte  que  quelque 
corps  étranger  n’y  fût  resté  attaché;  elles  n’en  contenaient 
aucun;  un  grand  nombre  d’entre  elles  portées  sous  le 
microscope  11’ont,  comme  le  montre  la  vue  n°  9,  laissé 
apercevoir  dans  la  constitution  et  la  proportion  des  divers 
téguments,  aucune  modification  appréciable;  elles  ne  se 
distinguaient  des  enveloppes  normales  que  par  la  colora¬ 
tion  brune  prononcée  qu’au  cours  de  l’expérience  elles 
avaient  acquise. 

Séchées  enfin  à  ioo°,  comme  l’avaient  été,  avant  la 
mise  en  expérience,  les  enveloppes  elles-mêmes,  elles  ont 
fourni  un  poids  de  5§l',  191,  de  telle  sorte  que  le  résultat 
brut  de  l’expérience  peut  s’exprimer  ainsi  : 

Enveloppes  lavées  et  séchées,  ingérées .  5gr,6y3 

»  »  excrétées....  5gr,  igi 

Différence .  <jgr,482 

C’est  à  8,5o  pour  100  du  poids  de  l’enveloppe  préala¬ 
blement  lavée,  puis  séchée,  que  ce  poids  correspond. 
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Dans  cette  enveloppe,  l’analyse  avait  fait  précédemment 
reconnaître  ii,55  pour  ioo  d’humidité  et,  après  dessic¬ 
cation,  15,69  pour  100  de  matière  soluble  dans  l’eau. 

Si,  par  conséquent,  au  lieu  de  la  considérer  en  l’état  où 
elle  avait  été  préparée  pour  l’expérience,  on  la  considère 
en  son  état  normal,  c’est-à-dire,  avant  lavage  et  dessicca¬ 
tion,  on  voit,  en  réalité,  cette  perte  correspondre  à  6,77 
pour  100  du  poids  des  téguments  du  grain,  tels  qu’ils  se 
montrent  constitués  à  la  surface  de  celui-ci. 

C’est  là,  certes,  une  proportion  bien  faible,  peut-être 
cependant  aurait- on  le  droit  de  la  considérer  comme 
étant,  d’un  tiers  encore,  trop  élevée. 

L’analyse  des  enveloppes  rejetées  à  la  suite  du  travail 
digestif  semble  autoriser  cette  manière  de  voir. 

Dans  ces  enveloppes  bien  lavées  et  séchées,  figure, 
en  effet,  une  proportion  d’azote  qui  n’est  pas  moindre  de 
2,5o  pour  100,  une  proportion  de  matière  azotée,  par 
conséquent,  qui  atteint  i5,Ô2  pour  100  de  leur  poids. 

Or,  dans  l’enveloppe  entière  simplement  séchée  à  io5°, 
l’analyse  indiquait  une  richesse  en  matière  azotée  de  18,70 
pour  100.  Sur  ces  18, 75  centièmes,  2,40  avaient  été  enlevés 
par  le  traitement  à  l’eau  préalablement  à  la  mise  en  expé¬ 
rience.  La  quantité  de  matières  azotées,  par  conséquent 
d’aliments  plastiques,  solubilisés  par  l’acte  de  la  digestion, 
ne  saurait  donc  être  bien  éloignée  de 

(18,76  —  2,40)  —  1 5,b2  =  0.78 

pour  100,  atteindre  tout  au  plus,  en  un  mot,  du  poids 
de  l’enveloppe  entière  prise  en  son  état  naturel. 

Mais,  il  faut  s’empresser  de  le  remarquer,  il  en  est 
autrement  des  matières  minérales.  Si  les  matières  azotées, 
contenues  dans  l’enveloppe,  résistent  pour  la  presque  to¬ 
talité  à  l’action  des  sucs  digestifs,  les  matières  minérales 
sont,  au  contraire,  et  pour  les  trois  quarts,  solubilisées 
sous  leur  influence. 
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Considérée  en  son  état  normal  et  non  desséchée,  l’en¬ 
veloppe  contient  en  moyenne  4 >77  pour  ioo  de  son  poids 
de  matières  minérales  fusibles  et  phosphatées. 

Pri  ses  à  l’état  de  siccité,  les  enveloppes  rejetées  par  l’ap¬ 
pareil  digestif,  et  qui,  préalablement  à  la  mise  en  expé¬ 
rience,  avaientétélavées  à  l’eau,  n’ont  laissé  qu’une  propor¬ 
tion  de  cendres  infusibles  et  calcaires  représentant  1,82 
pour  100  de  leur  poids,  représentant  par  conséquent, 
ainsi  que  l’établit  le  calcul,  1 , 3 1  pour  100  du  poids  de 
l’enveloppe  n’ayant  subi  ni  lavage,  ni  dessiccation.  D’où 
cette  conclusion  qu’au  cours  de  la  digestion,  une  propor¬ 
tion  de  matières  minérales,  principalement  phosphatées, 
égale  à  4  >  77  —  1 , 3 1  pour  1 00,  égale  à  3 , 46  pour  1 00  du 
poids  de  l’enveloppe,  est  entrée  en  dissolution. 

Si,  cela  reconnu,  011  fait  la  somme  des  proportions  de  ma¬ 
tières  azotées  et  de  matières  miné  raies  (o,y3  -h  3,4b  —  4,19), 
dont  l’analyse  des  enveloppes  excrétées  a  fait  constater  la 
disparition,  on  se  trouve  conduit  à  conclure  que  le  tiers  en¬ 
viron  (6,77  —  4,19  =  2,58)  des  matières  disparues  du  fait 
de  la  traversée  de  l’appareil  digestif,  ou  bien  est  constitué 
par  des  matières  ternaires,  peut-être  des  matières  grasses, 
ou  bien,  ce  qui  est  plus  probable,  a  été  perdu  mécanique¬ 
ment  et  du  fait  des  opérations  mêmes.  Au  cours,  en  effet, 
d’opérations  du  genre  de  celle  qui  vient  d’être  décrite, 
c’est  chose  difficile  que  d’éviter  des  pertes  de  matières  de 

jdgr  QU  2dgr 

« 

Quoi  qu’il  en  soit  et  même  ne  tenant  pas  compte  de  cet 
appoint,  en  acceptant  comme  limite  maxima  le  chiffre  de 
6,77  résultant  de  la  pesée  directe  des  enveloppes  rejetées, 
i’expérience  autorise  à  conclure  que  l’enveloppe  du  grain 
de  froment  n’est  digestible,  pour  l’homme,  que  dans  une 
mesure  insignifiante. 

Pour  justifier  cette  conclusion,  il  suffit  de  grouper  les 
chiffres  fournis  par  cette  expérience  et  ceux  donnés  par 
l’analyse  de  l’enveloppe 5  de  leur  ensemble,  il  résulte  que, 
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considérée  sous  le  rapport  de  cette  digestibilité  même,  la 
composition  de  l’enveloppe  peut  être  exprimée  de  la  ma¬ 
nière  suivante  : 

Eau  . . . . 

Matières  solubles  dans  l’eau  (contenant  2 ,25 

de  matière  azotée).  ...  ! . . . 

Matières  digestibles  ou  perdues  contenant 
0,73  de  matière  azotée  ) 

3,46  de  matière  minérale  } 

Matières  résistant  à  l’eau  et  aux  agents  de  la 
digestion . . 


Ce  qui  revient  à  dire  cjue,  en  introduisant  dans  le  com¬ 
post  alimentaire  100  parties  d’enveloppes,  c’est-à-dire 
une  quantité  correspondant  à  l’emploi  de  700  parties  de 
grain  entier,  on  n’introduit,  en  réalité,  dans  ce  compost, 
que  1 3, go  -4-  6,77  =  20,67  de  matières  solubles  ou  sus¬ 
ceptibles  d’être  solubilisées  dans  la  traversée  de  l’appareil 
digestif,  matières  parmi  lesquelles  les  composés  azotés 
figurent  pour  2 , 25  H-  o ,  7  3  =  2,98  parties  et  les  matière  s 
minérales  pour  3,3^  parties. 

Au  point  de  vue  de  l'enrichissement  du  compost  ali¬ 
mentaire  en  matières  azotées  assimilables,  l’admission  de 
l’enveloppe  n’aurait  donc,  en  réalité,  qu’une  valeur  insi¬ 
gnifiante.  La  proportion  des  matières  de  cette  sorte  ne  dé¬ 
passerait  pas  du  p°ids  du  grain  ;  et,  sur  ce  point,  il 
ne  saurait,  à  mon  avis,  y  avoir  aucune  hésitation. 

Au  point  de  vue  de  l’enrichissement  de  ce  même  compost 


n,55 
i3  ,90 

6,77 

67,78 
100,00  ( 1 ) 


(l)  Des  études  préparatoires  faites  avec  du  suc  gastrique  de  chien,  que 
mon  collègue  de  l’Institut  agronomique,  M.  P.  Regnard,  avait  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition,  m’avaient  fourni  des  résultats  tout  à  fait  com¬ 
parables,  et  j’avais  vu,  par  la  macération  à  /jo°  pendant  trois  et  six  heures, 
au  contact  de  ce  suc  gastrique,  l’enveloppe  lavée  et  séchée  perdre  à  peine 
5,20  et  0,06  de  son  poids,  soit  4>i  et  4>5  du  poids  de  l’enveloppe  prise 
à  l’état  naturel. 
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en  matières  minérales,  la  question  demande  au  contraire 
à  être  discutée  de  très  près.  C’est  un  résultat  remarquable 
que  celui  de  la  dissolution  par  les  agents  digestifs  des  trois 
quarts  des  matières  minérales,  et  surtout  des  matières 
phosphatées  que  l’enveloppe  contient  naturellement. 
D’une  part,  en  elïet,  en  démontrant  que  ces  agents  ont 
intimement  pénétré  l’enveloppe  entière,  il  donne  une 
grande  force  à  la  conclusion  que  je  viens  formuler,  rela¬ 
tivement  à  la  non-digestibilité  de  la  matière  azotée  con¬ 
tenue  dans  l’enveloppe;  d’un  autre,  il  apporte  un  argu¬ 
ment  sérieux,  en  apparence  du  moins,  à  la  doctrine,  qui, 
aujourd’hui,  soutenue  par  un  petit  nombre  de  personnes, 
veut  faire  du  grain  entier  la  matière  première  de  la  fabri¬ 
cation  du  pain,  afin  que  l’enveloppe  vienne,  par  son  in¬ 
tervention,  enrichir  le  produit  de  la  mouture  en  matières 
minérales. 

A  cet  argument  cependant,  il  convient  de  ne  pas  ac¬ 
corder  plus  d’importance  qu’il  n’en  mérite,  et  un  simple 
raisonnement  suffit  à  montrer  que  cette  importance  est 
faible. 

La  teneur  moyenne  des  farines  de  bonne  qualité  en 
matières  minérales  utiles  est  de  o,6‘o  pour  ioo;  chaque 
kilogramme  de  farine,  par  conséquent,  apporte  à  l’ap¬ 
pareil  digestif  6gr  de  matières  minérales. 

L’enveloppe,  d’après  l’expérience  directe  sur  laquelle 
cet  argument  pourrait  être  basé,  est,  de  son  côté,  capable 
d’apporter  en  matières  de  cette  sorte  3,4b  pour  ioo  de 
son  poids  dans  le  compost  alimentaire. 

D’ailleurs,  et  en  laissant  de  côté  pour  l’instant  le  germe 
que  je  me  propose  d’étudier  dans  le  paragraphe  prochain, 
l’enveloppe  représente  1 4, 3b  du  poids  du  grain  de  fro¬ 
ment;  l’amande  en  représente  84,21;  à  la  boulange 
produite  par  la  mouture  du  grain  entier,  l’amande  appor¬ 
terait  donc  84 X 0,60  =  o,5 1  de  matières  minérales  utiles; 
l’enveloppe,  14, 36x3 ,4b  =  0,49  ;  et,  dans  le  produit  de 
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cette  mouture  par  conséquent  l’alimen talion  trouverait, 
non  plus  comme  dans  la  farine  de  l’amande  0,60  pour  ioo, 
mais  1,00  pour  ioo  de  matières  minérales  assimilables. 
Ce  n'est  plus  6S%  ce  serait  io§r  de  matières  de  cette  sorte 
que  la  mouture  du  grain  apporterait  par  kilogramme  dans 
le  compost  alimentaire 5  tel  serait  le  seul  et  modeste  bé¬ 
néfice  que  permettrait  de  réaliser  l’admission  de  l’enve¬ 
loppe  du  grain  de  froment  à  la  composition  des  produits 
de  moutures  destinés  à  l’alimentation  humaine. 

Si,  après  avoir  établi,  comme  je  viens  de  le  faire, 
les  proportions  relatives  de  matières  azotées  et  de  ma¬ 
tières  minérales  que  l’enveloppe  peut,  dans  sa  traversée 
de  l’appareil  digestif,  abandonner  à  nos  organes ,  on 
porte  d’abord  son  attention  sur  la  matière  azotée,  et,  si 
l’on  remarque  combien  la  quantité  en  est  faible  5  si,  en 
outre,  on  réfléchit  à  ceci,  que  la  plus  grande  partie  de  cette 
matière  azotée  est  constituée  par  des  produits  solubles 
dans  l’eau,  qui  probablement  n’ont  qu’une  faible  valeur 
nutritive,  si  l’on  se  souvient  surtout  que  parmi  ces  pro¬ 
duits  figure  la  céréaline,  c’est-à-dire  le  ferment  qui  sac- 
cliarifîe  l’amidon,  graisse  la  pâte  et  brunit  le  gluten,  en 
donnant  naissance  au  pain  bis,  si  l’on  ajoute  enfin  qu’au 
nombre  de  ces  produits  solubles  figure  très  certainement 
l’agent  qui,  doué  de  propriétés  laxatives,  a  si  souvent  fait 
échouer  les  tentatives  d’emploi  à  l’alimentation  générale 
du  pain  de  farine  entière  ( eut  ire  flour ),  qui,  au  contraire, 
fait  souvent,  en  Angleterre  surtout  et  pour  certains  états 
pathologiques,  rechercher  le  pain  de  cette  sorte  ; 

Si  ensuite,  donnant  aux  matières  minérales  digestibles 
que  l’enveloppe  contient  toute  l’attention  qu’elles  méri¬ 
tent,  on  réfléchit  cependant  qu’un  gain  de  4§r  de  ma¬ 
tières  minérales  par  kilogramme  ne  saurait,  en  présence 
de  la  variété  presque  générale  de  l’alimentation  moderne, 
avoir  une  importance  sérieuse-,  si  l’on  considère,  en  outre, 
que  ce  gain  ne  saurait,  en  aucun  cas,  compenser  les  in- 
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convénients  qui  accompagnent,  cl  une  manière  nécessaire, 
l’intervention  de  l’enveloppe  à  la  fabrication  du  pain; 

Si  l’on  groupe,  en  un  mot,  toutes  les  considérations  que 
l’analyse  et  l’expérience  fournissent,  aucun  cloute,  à  mon 
avis,  ne  saurait  subsister  sur  l’inutilité  de  l’emploi  à  l’a¬ 
limentation  humaine  de  l’enveloppe  dont  le  grain  de  fro¬ 
ment  est  entouré. 

On  peut  alors  conclure  sans  crainte  que  cette  enve¬ 
loppe  doit  être  rejetée  des  produits  que  la  meunerie  destine 
à  la  production  du  pain  blanc,  bien  levé  et  de  bon  goût, 
parce  qu’elle  ne  possède  qu’une  valeur  nutritive  insi¬ 
gnifiante,  parce  qu’au  compost  alimentaire  elle  apporte  un 
volume  considérable  de  matières  inertes  et  inutiles,  parce 
que,  enfin,  elle  abaisse  la  qualité  du  pain  dans  une  pro¬ 
portion  d’autant  plus  marquée,  qu’elle-même  figure  en 
quantité  plus  abondante  dans  le  produit  à  panifier. 


§  IV.  —  Etude  du  germe. 

But  et  utilité  de  cette  étude.  —  L’addition  de  l’em¬ 
bryon  ou  germe  aux  produits  fournis  par  la  mouture  du 
grain  de  froment  et  destinés  à  l’alimentation  de  l’homme 
ne  saurait  évidemment,  et  a  priori,  avoir  la  même  impor¬ 
tance  que  l’addition  à  ces  produits  des  débris  déchirés  de 
l’enveloppe. 

Proportionnellement  au  poids  du  grain,  en  effet,  le 
poids  du  germe  est  faible;  les  expériences  dont  j’ai  précé¬ 
demment  indiqué  le  résultat  (*)  m’ont  permis  de  le  fixer 
en  moyenne  à  i,43  pour  100  de  ce  poids,  au  dixième 
par  conséquent  du  poids  de  l’enveloppe. 

Mais  si,  au  point  de  vue  delà  quantité  de  matière  qu’il 
représente,  le  germe  11’a  qu’une  importance  secondaire, 


/ 


< 


(*)  Foir  P-  2 97- 
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son  étude  cependant,  lorsqu’on  se  préoccupe  de  la  qualité 
de  cette  matière  même,  ne  doit  pas  être  négligée. 

Quoiqu’aucune  analyse  complète  de  ce  produit  n’ait 
été,  à  ma  connaissance  du  moins,  publiée  jusqu’ici,  on  sait 
cependant  que  l’embryon  du  blé  est  riche  en  matière 
azotée  et  en  matière  grasse,  que  sa  coloration  est  d’un  jaune 
.  prononcé  et  que  c’est  aux  débris  qu’il  fournit  sous  la 
meule,  comme  aussi  aux  débris  formés  par  les  cellules 
colorées  du  tégumenlséminal  qu’est  due  la  teinte  jaune  des 
farines. 

D’autre  part,  une  observation  curieuse  faite  par  M.  Lu¬ 
cas,  directeur  de  la  Commission  des  Neuf-Marques,  et 
que  cet  habile  praticien  a  bien  voulu  me  communiquer, 
permet  d’attribuer  au  germe,  au  point  de  vue  des  pro¬ 
priétés  organoleptiques  de  la  farine,  un  rôle  particulier  et 
digne  d’attention.  De  cette  observation,  ilrésulte  que  c’est 
dans  le  germe,  sinon  exclusivement,  du  moins  principale¬ 
ment  que  git  l’essence  odorante  à  laquelle  la  farine  em¬ 
prunte,  quand  elle  est  fraîche  et  bien  fabriquée,  le  parfum 
qui  la  caractérise  ( 1  ).  Le  fait  constaté  par  M.  Lucas  est 
aisé  à  vérifier  par  l’expérience.  Il  suffit,  pour  cela,  de  dé¬ 
tacher  par  le  procédé  que  j’ai  précédemment  indiqué 
quelques  germes  et  de  les  croquer  entre  les  dents,  pour 
éprouver  immédiatement  une  sensation  tout  analogue  à 
celle  qu’on  éprouve  en  croquant  une  noisette. 

De  ces  diverses  considérations,  résulte  la  nécessité,  ou 
du  moins  l’utilité  d’une  étude  complète  de  l’embryon  ou 
germe  du  grain  de  froment. 

Préparation  et  examen  histologique  du  germe.  — 
Mon  premier  soin,  en  abordant  cette  étude,  a  été  natu¬ 
rellement  de  rechercher  un  procédé  qui  me  permît  de  re- (*) 


(*)  J’ai  depuis  retrouvé  également  ce  parfum,  mais  à  un  moindre  de¬ 
gré,  dans  la  masse  cellulaire  du  tégument  séminal. 
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cueillir  le  germe  à  l’état  d’indépendance  et  bien  isolé  des 
autres  parties  du  grain. 

L’industrie  de  la  meunerie  n’aurait  pu  me  fournir  un 
produit  de  ce  genre.  A  la  vérité,  au  nombre  des  matières 
inférieures  que  la  mouture,  et  surtout  la  mouture  aux 
cylindres  obtient,  on  en  voit  figurer  une  que  l’on  désigne 
en  France  sous  le  nom  de  germe ;  en  Angleterre,  sous  le  . 
nom  de  germ  laid  ;  en  Autriche,  en  Allemagne,  sous  le 
nom  de  bran  germ,  et  que  beaucoup  de  meuniers  consi¬ 
dèrent  comme  formée  par  les  germes  du  grain,  et  les  germes 
seulement. 

J’ai  examiné  ces  produits  et  toujours  j’ai  vu  le  germe 
n’y  figurer  que  pour  une  proportion  peu  élevée  ;  au  milieu 
de  gruaux,  et  de  débris  d’enveloppes  de  toute  espèce,  c’est 
à  peine  si  d’habitude  on  y  rencontre  un  poids  de  germe 
représentant  la  moitié  ou  le  tiers  du  poids  total.  C’est  en 
vain,  d’ailleurs,  que  j’ai  elle  relié  à  séparer  mécaniquement 
ces  germes  des  autres  issues  auxquelles  ils  étaient  mélan¬ 
gés  (,1). 

J’ai  dû  alors,  comme  je  l’ai  précédemment  indiqué, 
m’astreindre  à  détacher  et  à  faire  détacher  un  à  un  des 
milliers  de  germes  des  grains  dont  ils  faisaient  partie  con¬ 
stituante. 

L’opération  est  longue  et  délicate.  Pour  séparer  douze 
à  treize  cents  germes  dont  le  poids  représente  i§r  environ, 
il  faut  à  une  personne  habile  une  journée  de  dix  heures 
de  travail.  Aussi  ne  sera-l-on  pas  surpris  si  j’ajoute  que 
j’ai  dû  limiter  mes  recherches  sur  là  composition  du 


(l)  L’hétérogénéité  de  ces  produits  se  trouve,  du  reste,  établie  par  ce 
fait  :  qu’en  Angleterre  on  les  emploie  à  la  confection,  pour  le  bétail,  d’un 
aliment  désigné  sous  le  nom  de  pain  de  germe,  et  dans  lequel  l’analyse  a 
fait  reconnaître  à  M.  Tatlock  4°  pour  ioo  d’amidon,  alors  que  le  germe 
n’en  renferme  pas  trace.  Ces  produits  interviennent  également  à  la  fabri¬ 
cation  des  biscuits  de  viande,  si  usités  aujourd’hui  pour  l'alimentation  des 
chiens. 
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germe,  aussi  bien  quant  au  nombre  des  essais  que  quant 
au  poids  des  matières  mises  en  expérience. 

Je  ne  m’arrêterai  pas  à  décrire  la  constitution  anato¬ 
mique  des  différents  organes  que  le  germe  contient  à  l’é¬ 
tat  rudimentaire  5  je  me  contenterai  de  rappeler,  comme 
l’indique  la  vue  n°  10,  qui  représente,  à  l’agrandissement 
de  4°  diamètres,  un  embryon  presque  complet,  qu’on 
y  rencontre  deux  parties  principales  et  intimement  liées 
l  une  à  l’autre  :  l  une  qui,  située  à  la  partie  inférieure, 
représente  la  radicule-,  l’autre^-,  qui,  située  à  la  partie 
supérieure,  représente  la  gemmule  entourée  de  quatre 
folioles  f. 

Fort  analogues  dans  toutes  leurs  parties,  les  divers  or¬ 
ganes  dont  je  viens  de  rappeler  la  disposition  générale  se 
montrent  constitués  par  une  masse  presque  entièrement 
cellulaire,  que  traversent  seulement  quelques  vaisseaux. 

Les  cellules  dont  cette  masse  est  formée  présentent,  au 
premier  aspect,  une  grande  analogie  avec  les  cellules  du 
tégument  séminal  auxquelles  l’embryon  se  trouve  directe¬ 
ment  attaché. 

Généralement,  comme  l’indiquent  les  vues  nos  11  et  12 
qui  représentent,  à  180  diamètres,  la  première  en  coupe 
longitudinale,  la  seconde  en  coupe  horizontale,  une  portion 
de  la  radicule,  elles  sont  de  forme  cylindrique,  plus  rare¬ 
ment  polyédriques,  et  séparées  les  unes  des  autres  par  des 
parois  transparentes  et  peu  épaisses. 

La  matière  dont  ces  cellules  sont  remplies  est  fortement 
colorée  en  jaune 5  ainsi  que  la  matière  dont  sont  remplies 
les  cellules  du  tégument  séminal  elle  doit,  à  mon  avis,  être 
considérée  comme  compacte,  et  l’apparence  granuleuse 
qu’elle  présente  doit  être  regardée  non  comme  lui  appar¬ 
tenant  en  propre,  mais  comme  due  à  la  dissémination  à 
travers  sa  masse  d’une  multitude  de  gouttelettes  hui¬ 
leuses. 

Entre  le  contenu  des  cellules  du  germe  et  celui  des  cel- 
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Iules  du  tégument  séminal,  une  observation  attentive  per¬ 
met  cependant  de  constater  une  différence  qui,  au  point 
de  vue  de  la  détermination  de  ce  contenu,  n’est  pas  sans 
importance.  Dans  celles-ci,  la  matière,  en  général,  rem¬ 
plit  la  cellule  tout  entière  j  dans  celles-là,  au  contraire, 
surtout  lorsque  le  germe  est  bien  sec,  on  voit  souvent  la 
matière  fortement  contractée  se  condenser  d’un  côté  de  la 
cellule  dont  une  partie  reste  vide  dans  ce  cas. 

Il  suffit  de  soumettre  une  coupe  de  germe  à  l’action  de 
l’eau  pour  aussitôt  reconnaître  l’importance  de  cette  obser¬ 
vation. 

Au  contact  de  ce  liquide,  en  effet,  on  voit  la  masse  inté¬ 
rieure  des  cellules  se  gonfler  rapidement  et  les  remplir; 
placée  dans  les  mêmes  conditions,  la  masse  cellulaire  du 
tégument  séminal  ne  subit  aucune  modification  physique, 
elle  ne  se  gonfle  pas. 

Et,  de  cette  double  observation,  on  peut,  par  conséquent, 
conclure  que  la  matière  dont  sont  remplies  les  cellules  du 
germe  s’hydrate  et  se  ramollit  avec  facilité,  alors  que,  au 
contraire,  la  matière  cellulaire  du  tégument  séminal  résiste 
à  l’action  de  l’eau,  comme  le  ferait  une  matière  cornée. 

La  différence  entre  ces  deux  matières  s’accuse  davantage 
si,  après  avoir  mouillé  une  coupe  de  germe  avec  de  l’eau, 
on  la  froisse,  même  légèrement  ;  du  fait  de  ce  froissement, 
on  voit  aussitôt  des  gouttelettes  d’huile  s’échapper  de  tous 
côtés,  alors  que  la  mise  en  liberté  des  matières  grasses 
contenues  dans  le  tégument  séminal  est,  comme  je  l’ai  fait 
précédemment  remarquer,  chose  particulièrement  difficile. 

Mais  c’est  surtout  sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique 
ou  du  chlorure  de  zinc  que  cette  différence  devient  carac¬ 
téristique. 

Au  contact  de  ces  réactifs,  les  cellules  du  tégument  sé¬ 
minal,  comme  je  l’ai  montré  précédemment  ( 1  ),  sont  for- 
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tement  attaquées  par  leurs  parois.  Celles-ci  se  gonflent  et 
compriment  la  matière  cellulaire  qui,  sans  paraître  chi¬ 
miquement  modifiée,  laisse  exsuder  une  partie  de  l’huile 
qu’elle  contient  -,  dans  les  mêmes  conditions,  les  cellules  du 
germe  sont  également  influencées,  mais  d’une  tout  autre 
façon.  C’est  à  l’intérieur  de  la  cellule,  contrairement  à  ce 
qui  vient  d’être  dit,  que  l’action  du  réactif  se  fait  sentir. 
La  masse  cellulaire  perd  son  apparence  granuleuse,  devient 
transparente  et  se  gonfle  à  ce  point  que,  les  cellules  pre¬ 
nant  la  forme  sphérique,  semblent  se  détacher  les  unes 
des  autres,  comme  les  cellules  dont  est  formé  le  tissu  des 
tubercules  féculents  lorsqu’on  les  soumet  à  l’action  de  l’eau 
bouillante. 

Aussitôt  le  réactif  éloigné,  le  résultat  se  modifie.  Lavé 
à  l’eau,  par  exemple,  le  tissu  ainsi  traité  se  contracte,  les 
parois  des  cellules  reprennent  leur  forme  ordinaire,  et  les 
gouttelettes  huileuses  redeviennent  apparentes  au  milieu 
de  la  masse  qui  reprend  son  opacité. 

Quant  à  la  nature  de  cette  masse  si  impressionnable  aux 
réactifs,  Faction  de  l’eau  iodée  suffit  à  la  faire  reconnaître. 
Sous  son  influence,  on  voit  la  substance  dont  les  cellules 
sont  remplies  prendre  aussitôt  la  coloration  brun  foncé 
caractéristique  des  matières  azotées. 

Des  observations  qui  précèdent,  il  est  permis  de  con¬ 
clure  que  les  cellules  du  germe  sont,  comme  les  cellules 
du  tégument  séminal,  remplies  d’une  matière  azotée  mé¬ 
langée  de  matière  grasse,  au  milieu  desquelles  le  nucléus 
est  aisément  reconnaissable,  mais  que  les  matières  azotées 
contenues  dans  l’une  et  1  autre  partie  du  grain  diffèrent 
en  ceci  :  que  la  seconde  est  dure,  cornée,  résistante  aux 
réactifs;  que  la  première,  au  contraire,  est  molle  et  facile  à 
modifier  par  ceux-ci. 

Composition  chimique  du  germe.  —  Pour  établir  la 
composition  chimique  du  germe  pris  dans  son  ensemble, 
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j’ai  dû  me  préoccuper  d’y  déterminer  les  proportions  d’hu¬ 
midité,  de  matière  azotée,  de  matière  grasse  et  de  matière 
minérale. 

Soumis  à  la  dessiccation,  sous  le  poids  de  o§r,5à  i&r,  à  la 
température  de  io5ü,  des  germes  de  diverses  origines  ont 
abandonné  une  quantité  d’eau  dont  la  moyenne  s’est  mon¬ 
trée  égale  à  1 1 , 55  pour  100. 

Le  dosage  direct  de  l’azote  sur  des  germes  provenant  de 
trois  blés  différents  a  donné,  sur  100  parties,  les  nombres 
suivants  : 

I.  II.  III.  Moyenne. 

6,72  7*37  6>44 

D’où  résulte,  pour  l’ensemble  des  tissus  dont  le  germe 
est  formé,  une  richesse  en  matière  azotée  qui,  en  moyenne, 
s’élève  au  chiffre  considérable  de  42>73  pour  100. 

L’extraction  de  la  matière  grasse  contenue  dans  le  germe 
ne  présente,  par  suite  du  peu  de  résistance  de  la  masse  cel¬ 
lulaire,  aucune  difficulté.  Broyé  simplement  au  contact  de 
la  benzine,  le  germe  abandonne  aisément  et  à  froid,  à  ce 
dissolvant,  toute  la  matière  grasse  qu’il  contient,  et  cette 
matière  grasse  se  montre  alors  égale  à 

i.  il. 

12,40  12,60 

pour  100  du  poids  du  germe. 

Quant  à  la  proportion  des  matières  minérales,  elle  est 
sensiblement  la  même  dans  le  germe  que  dans  l’ensemble 
des  téguments  dont  l’enveloppe  est  formée.  Soumis  à  la  cal¬ 
cination,  en  effet,  à  température  aussi  basse  que  possible, 
le  germe  laisse  une  quantité  de  cendres  qui  représente  5,3 
pour  100  de  son  poids.  Ces  cendres  sont  très  fusibles  et 
riches  en  phosphate. 

Après  avoir  établi,  comme  je  viens  de  le  faire,  la  com¬ 
position  brute  du  germe,  il  convient,  comme  prémisses  de 


Moyenne. 
I  2 , 5o 
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la  recherche  du  rôle  que  ce  germe  peut  jouer  dans  l’ali- 
mentatiori,  d’en  faire  l’analyse  immédiate.  L’emploi  d’un 
seul  agent,  de  l’eau,  y  suffit. 

Si,  en  effet,  après  avoir,  par  le  procédé  qui  vient  d’être 
indiqué,  débarrassé  le  germe  broyé  de  la  matière  grasse 
qu’il  contient,  on  le  soumet  à  froid  à  la  macération  avec 
de  l’eau  pure,  on  le  voit  fournir,  d’un  côté,  un  résidu  in¬ 
soluble  dont  le  poids  représente  42,23  pour  100  du  poids 
total,  d’un  autre,  un  liquide  qui,  évaporé  à  basse  tempé¬ 
rature,  laisse  un  extrait  d’apparence  gommeuse  dont  le 
poids  représente  4 b» 4°  pour  100  du  poids  du  germe. 

L’un  et  l’autre  produit  sont  fortement  azotés,  le  résidu 
insoluble  ne  renferme  pas  moins  de  10,4  pour  100  d’azote, 
ce  qui  lui  attribue  une  teneur  de  65  pour  100  de  matière 
azotée*,  l’extrait,  de  son  côté,  contient  6,81  pour  100  d’a¬ 
zote,  et  sa  richesse  en  matière  azotée,  moindre  que  celle  du 
résidu  insoluble,  atteint  cependant  le  chiffre  élevé  de  42,56 
pour  100. 

Quant  aux  matières  minérales,  c’est  dans  la  partie  so¬ 
luble  qu’on  les  trouve  pour  la  plus  grande  partie.  L’extrait 
sec  n’en  contient  pas  moins  de  9,7  pour  100,  tandis  que, 
dans  le  résidu  insoluble,  elles  ne  dépassent  pas  2,7  pour 
100. 

Du  groupement  de  ces  données  résulte,  pour  l’en¬ 
semble  des  tissus  dont  le  germe  est  formé,  la  composition 
suivante  : 


Eau . 

Matières  insol. 

Matières  sol. 


Matière  grasse .  12, 5o  \ 

Matières  azotées .  ig,32  f 

Matières  cellulosiques,  etc.  9 >6*  1 

Matières  minérales .  0,80 

Matières  azotées .  19,75  J 

Matières  non  azotées .  22,  i5  > 

Matières  minérales .  ) 


ii,55 


42 , 23 


46, 4° 


100,18 
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Des  nombres  qui  précèdent  et  de  ceux  qui  ont  élé  four¬ 
nis  par  l’analyse  des  divers  téguments  de  l’enveloppe  ré¬ 
sulte,  entre  ces  deux  parties  du  grain ,  une  grande  différence 
de  composition. 

C’est  à  près  de  4^  pour  100  que  la  proportion  de  ma¬ 
tière  azotée  s’élève  dans  le  germe,  c’est  à  18,75  pour  100 
seulement  qu’elle  s’élève  dans  l’enveloppe;  à  l’eau,  celle-ci 
abandonne  à  grand’peine  2,40  centièmes  de  matière  de  cette 
sorte;  à  l’eau  le  germe  en  cède  aisément  19,75  centièmes. 
La  matière  azotée  insoluble  du  tégument  séminal  est  dure, 
cornée,  difficilement  attaquable,  celle  que  renferment  les 
cellules  du  germe, au  contraire,  est  molle, impressionnable 
par  les  réactifs  les  plus  faibles,  prête,  en  un  mot,  à  se 
solubiliser. 

Dans  le  germe,  d’autre  part,  l’analyse  fait  reconnaître 
la  présence  d’une  quantité  de  matière  grasse  double  de 
celle  que  l’on  rencontre  dans  l’enveloppe. 

Aussi  serait-ce  une  question  très  importante  que  celle 
de  savoir  si  le  germe  doit  être  admis  parmi  les  produits  de 
mouture  destinés  à  l’alimentation  humaine,  si  la  propor¬ 
tion  qu’en  peut  fournir  le  grain  de  froment  était  abondante. 

Mais,  il  ne  faut  pas  l’oublier,  cette  proportion  est  faible, 
elle  dépasse  à  peine  1  pour  100  du  poids  du  grain,  et,  en 
présence  de  ce  chiffre,  la  question,  011  le  comprend  aus¬ 
sitôt,  perd  beaucoup  de  son  intérêt  ;  elle  n’est  point  négli¬ 
geable  cependant,  et  il  convient  de  l’examiner. 

Influence  de  V introduction  du  germe  dans  les  produits 
de  mouture  destinés  à  la  panification.  —  L’analyse  a 
établi  que  le  germe  renferme,  en  moyenne,  42,75  pour  100 
de  son  poids  de  matière  azotée  dont  la  plus  grande  partie 
est  soluble,  dont  la  partie  insoluble,  toute  différente  de 
celle  que  renferme  le  tégument  séminal,  paraît  d’une  so¬ 
lubilisation  facile.  Elle  a  établi,  d’autre  part,  que,  parmi 
les  produits  solubles  que  le  germe  contient,  figurent  22,25 
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pour  ioo  de  matière  non  azotée,  établi  enfin  que  la  richesse 
de  cette  partie  du  grain  en  matière  grasse  s’élève  à  i2,5o 
pour  ioo;  sa  richesse  en  matières  minérales  à  5,3  pour 
100. 

D’où  résulte  que,  au  compost  alimentaire, le  germe,  dont 
le  poids  moyen  représente  i,43  du  poids  du  grain,  appor¬ 
terait  en  centièmes,  s’il  y  était  admis  : 


Matières  azotées.  .  . .  0,61 1 

Matières  solubles  non  azotées .  o,3i8 

Matières  grasses.  .  0,178 

Matières  minérales .  0,076 


A  l’influence  que  peuvent  exercer  ces  diverses  matières, 
au  point  de  vue  de  l’enrichissement  du  produit  à  panifier, 
comme  aussi  des  qualités  du  pain  à  obtenir,  il  convient  de 
donner  attention. 

Les  matières  azotées  solubles  que  le  germe  renferme 
sont  de  nature  très  variée.  Il  en  est  qui,  en  quelques  heures, 
se  coagulent  à  froid,  d’autres  qui  se  coagulent  à  4o°,  quel¬ 
ques-unes  enfin  qui  résistent  même  à  ioo°.  Ce  sont  évi¬ 
demment  des  matières  en  cours  de  transformation  progres¬ 
sive,  et  dont  il  serait  impossible,  en  l’état  actuel  de  la 
science,  de  préciser  la  nature.  Plusieurs  parmi  elles  cepen¬ 
dant,  il  est  permis  de  le  supposer,  doivent  avoir  une  valeur 
nutritive  réelle. 

Mais,  et  c’est  là  un  point  capital,  parmi  ces  matières 
azotées  solubles,  figure,  pour  une  proportion  notable,  un 
ferment  non  figuré,  susceptible  d’exercer  sur  la  matière 
amylacée  et  la  matière  glutineuse  de  la  farine  une  action 
considérable. 

C’est  ce  que  montre  l’expérience  directe.  Si,  en  effet, 
après  avoir  enlevé  au  germe,  à  froid  ou  à  35°  tout  au  plus, 
les  matières  solubles  qu’il  contient,  on  met  la  solution 
ainsi  obtenue  en  contact  avee  un  empois  épais  et  récem¬ 
ment  préparé,  on  voit,  en  peu  de  temps,  cet  empois  se 
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fluidifier  et  la  liqueur  se  charger  en  glucose  et  en  dex- 
trine. 

C’est  à  la  diastase,  on  le  sait,  qu’appartient  au  plus  haut 
degré  la  faculté  de  saccharifier  ainsi  la  matière  amylacée. 
Aussi,  et  surtout  lorsqu’on  réfléchit,  d’une  part,  à  la  pro¬ 
duction  de  diastase  dont  l’embryon  est  le  lieu,  au  début 
de  la  germination  du  grain  ;  d’une  autre,  aux  opérations 
industrielles  de  saccharification  sans  malt  qui  ont  eu  lieu 
dans  ces  dernières  années,  semble-t-il  tout  naturel  d’at¬ 
tribuer  à  la  diastase  le  phénomène  que  je  viens  d’indi¬ 
quer. 

Mais,  il  ne  faut  pas  l’oublier,  la  céréaline  découverte 
par  Mège-Mouriès  dans  les  cellules  du  tégument  séminal 
possède,  elle  aussi,  la  propriété  de  saccharifier  la  matière 
amylacée,  et,  dès  lors,  la  question  se  pose  de  savoir  si 
c’est  en  face  de  la  diastase  ou  de  la  céréaline  que,  dans  ce 
cas,  l’observateur  se  trouve  placé. 

Mège-Mouriès  a  indiqué,  pour  distinguer  la  diastase  de 
la  céréaline,  un  certain  nombre  de  caractères  spécifiques. 
L’une  perd  ses  propriétés  saccharifiantes  à  ^5°,  l’autre, 
à  900}  l’alcool,  les  acides  paraissent  agir  différemment  sur 
l’une  et  sur  l’autre  $  mais  ces  caractères,  en  réalité,  ne 
sont  pas  assez  précis  5  ils  n’ont  pas  été  suffisamment  con¬ 
trôlés  d’ailleurs,  pour  que  l’on  puisse  y  recourir  avec  cer¬ 
titude  dans  le  but  de  différencier  la  céréaline  de  la  diastase. 

La  pratique,  heureusement,  met,  pour  obtenir  ce  ré¬ 
sultat,  un  moyen  d’une  netteté  parfaite  à  notre  disposition. 
Ce  moyen,  c’est  celui  qui  consiste  à  étudier  l’influence  du 
ferment  azoté  qu’il  s’agit  de  caractériser  sur  la  prépara¬ 
tion  du  pain. 

C’est  à  ce  moyen  que  j’ai  eu  recours.  M.  Lucas  a  bien 
voulu,  à  ma  demande  et  sous  mes  yeux,  faire  préparer 
dans  le  fournil  de  la  Commission  des  Neuf-Marques,  et  à 
l’aide  d’une  farine  de  gruau  de  qualité  supérieure,  trois 
petits  pains  de  poids,  de  dimensions  et  d’hydratation  tout 


DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN  DE  FROMENT.  34^ 

semblables,  mais  au  pétrissage  desquels  j’avais  fait  inter¬ 
venir,  pour  le  premier,  de  l’eau  pure,  pour  le  second  de 
l’eau  provenant  de  la  macération  d’un  poids  d’enveloppe 
représentant  i4,36  pour  ioo  du  poids  du  grain;  pour  le 
dernier  enfin,  de  l’eau  tenant  en  suspension  une  quantité 
de  germes  finement  broyés  représentant  i  ,43  pour  ioo  de 
ce  même  poids,  c’est-à-dire  la  quantité  même  que  le 
grain  entier  en  aurait  pu  apporter  dans  les  produits  delà 
mouture. 

Pétris,  fermentés  et  cuits  dans  les  mêmes  conditions, 
ces  pains,  à  la  sortie  du  four,  et  après  refroidissement, 
ont  présenté  les  différences  les  plus  grandes.  Le  premier 
était  d’une  couleur  blanc  jaunâtre  tout  à  fait  satisfaisante, 
le  second  présentait  une  coloration  grise,  le  troisième, 
celui  qui  avait  été  pétri  en  présence  des  débris  du  germe, 
avait  une  teinte  bis  prononcé. 

Cette  expérience,  à  laquelle  a  bien  voulu  assister 
M.  Way,  Président  de  la  Chambre  syndicale  des  grains 
et  farines,  établit  d’une  manière  péremptoire  que,  parmi 
les  matières  azotées  solubles  que  le  germe  contient,  figure, 
pour  une  proportion  notable,  cette  céréaline  dont  l’in¬ 
fluence  sur  la  qualité  du  pain  a  été,  il  y  a  vingt  ans,  établie 
par  Mège-Mouriès. 

De  cette  observation  cependant,  je  me  garderai  bien  de 
conclure  à  l’absence  de  la  diastase  et  à  la  présence  exclu¬ 
sive  de  la  céréaline  dans  le  germe.  L’une  et  l’autre,  au 
contraire,  s’y  rencontrent  très  probablement  côte  à  côte; 
mais  c’est  à  l’influence  de  la  seconde  qu’il  se  faut  princi¬ 
palement  attacher. 

Cette  influence  et  l’énergie  avec  laquelle  elle  se  manifeste 
permettent,  dès  à  présent,  je  crois,  de  conclure  que,  au 
point  de  vue  de  la  qualité  du  pain  que  la  farine  fournira, 
l’exclusion  des  germes  du  produit  de  la  mouture  est  chose 
nécessaire. 

Cette  conclusion,  on  peut  cependant  la  retarder  encore. 
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L’étude  de  la  matière  grasse  que  le  germe  contient  à  la 
proportion  de  i2,5o  pour  ioo  va  permettre,  en  effet,  de 
lui  donner  plus  de  force.  Cette  matière  grasse,  identique 
à  celle  que  l’on  extrait  des  cellules  du  tégument  séminal, 
est  une  des  plus  oxydables  que  la  nature  végétale  nous 
offre.  Sirupeuse  au  moment  où  elle  vient  d’être  extraite  et 
douée  à  ce  moment  d’un  parfum  de  noisette  déclaré,  elle 
ne  tarde  pas  à  se  modifier  au  contact  de  l’air  5  en  deux  ou 
trois  jours,  elle  devient  visqueuse,  épaisse,  et  bientôt  se 
montre  remplie  de  matière  résineuse  solidifiée  et  insoluble 
dans  la  benzine.  En  même  temps,  le  parfum  agréable  qui 
la  caractérisait  à  l’origine  disparaît,  pour  faire  place  à 
l’odeur  connue  des  graisses  rancies. 

Enfermée  dans  les  cellules  du  germe,  cette  huile  peut, 
sans  aucun  doute,  y  demeurer  longtemps  inaltérée  ;  mais, 
aussitôt  que,  sous  les  engins  du  meunier,  ces  cellules 
molles  ont  été  écrasées  ou  déchirées,  l’huile  qui  exsude  et 
s’échappe  de  tous  côtés  se  dissémine  à  travers  la  masse 
farineuse 5  et,  au  contact  de  l’air  qui  pénètre  celle-ci,  su¬ 
bit  rapidement  la  transformation  que  je  viens  de  décrire. 

C’est,  il  n’en  faut  pas  douter,  à  l’influence  de  l’huile 
abandonnée  par  les  germes  broyés  qu’est  dû  principale¬ 
ment  le  rancissement  des  farines. 

Quant  aux  matières  solubles  non  azotées,  elles  paraissent 
formées  surtout  de  dextrine,  peut-être  de  gomme  et  de  di¬ 
vers  produits  en  cours  de  transformation.  On  n’y  trouve 
que  des  traces  de  sucre. 

Enfin  la  proportion  des  matières  minérales  apportées 
par  le  germe  au  compost  alimentaire  est  tellement  faible, 
que,  malgré  la  présence  abondante  des  phosphates  parmi 
ces  matières,  il  est  inutile  de  s’y  arrêter. 

La  conclusion  à  tirer  des  observations  qui  précèdent 
s’indique  d’elle-même. 

Sans  doute,  le  germe  du  grain  de  froment  est  riche  en 
matières  azotées  5  mais,  parmi  ces  matières,  figure,  et  cer- 
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tainement  en  abondance,  la  céréaline  qui  détermine  la 
formation  du  pain  bis. 

Sans  doute,  ce  germe  est  riche  en  matière  grasse,  mais 
cette  matière  grasse,  aussitôt  hors  des  cellules  qui  dans  le 
tissu  végétal  la  retiennent,  s’altère  rapidement. 

D’où  résulte  qu’à  chaque  avantage  apporté  par  le  germe 
correspond  un  désavantage  plus  grand  encore. 

Si,  d’ailleurs,  on  réfléchit  combien  est  faible,  par  rap¬ 
port  au  grain  entier  et  même  par  rapport  à  l’amande  seule, 
le  poids  du  germe  qui  ne  représente  guère  plus  de  i  pour 
100  du  poids  du  premier,  on  n’hésitera  plus  à  conclure 
que  le  germe,  comme  l’enveloppe,  doivent  être  rejetés  du 
produit  de  la  mouture,  et  que  c’est  à  l’amande  farineuse 
seulement  que  l’alimentation  humaine  doit  s’adresser. 

§  V.  —  Etude  sommaire  de  l’amande  farineuse. 

Lorsqu’on  se  place  au  point  de  vue  de  la  question  spé¬ 
ciale,  qui  fait  l’objet  des  recherches  exposées  dans  ce  Mé¬ 
moire,  c’est-à-dire  au  point  de  vue  de  l’utilité  que  peuvent 
posséder,  pour  l’alimentation  humaine,  les  diverses  parties 
du  grain  de  froment,  l’étude  de  l’amande  farineuse  ne 
saurait  longtemps  retenir. 

C’est  un  fait  admis  par  tous,  en  effet,  et  que  de  nom¬ 
breux  travaux  ont  permis  de  vérifier,  que,  pour  la  presque 
totalité,  on  pourrait  même  dire,  à  la  rigueur,  pour  la  to¬ 
talité  de  sa  niasse,  l’amande  farineuse  du  grain  de  blé  est 
digestible  et  assimilable  par  l’homme. 

Aussi  me  bornerai-je  à  signaler,  dans  ce  paragraphe, 
quelques  faits  particuliers  que  l’étude  de  cette  amande  m’a 
fournis. 

C’est  à  Payen,  je  l’ai  fait  remarquer  au  début  de  ce 
Mémoire,  que  nous  devons  les  premières  notions  sur 
l’histologie  de  l’enveloppe  du  grain  de  froment.  C’est  à 
lui  également  que  nous  devons  de  savoir  quelle  est,  dans 
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Famande  farineuse,  la  situation  respective  de  Famidon  et 
du  gluten. 

Les  faits  qu’il  a  établis  à  ce  sujet  sont  utiles  à  rappeler; 
dans  maintes  et  maintes  publications,  en  effet,  aujourd’hui 
encore,  on  voit,  au  sujet  du  gluten  surtout,  reproduire 
fréquemment  de  fâcheuses  erreurs. 

Les  expressions  dont  Payen  s’est  servi  pour  caractériser 
le  gisement  du  gluten  dans  Famande  farineuse  ne  sau¬ 
raient  laisser  aucun  doute  sur  sa  pensée.  C’est  dans  le  troi¬ 
sième  de  ses  Mémoires  sur  le  développement  des  végétaux 
que  la  découverte  faite  par  lui  à  ce  sujet,  se  trouve  si¬ 
gnalée  (i). 

ce  On  discerne,  dit- il  à  la  page  12  de  ce  Mémoire, 
à  sa  coloration  jaune  citron,  due  au  contact  de  l'iode  et 
à  ses  fragments  étirés,  la  substance  souple,  élastique  qui 
empâte  les  grains  d’amidon.  » 

Plus  loin,  à  la  page  io,  Payen  revient  sur  cette  obser¬ 
vation  en  disant  : 

«  On  voit,  sous  cette  rangée  de  cellules  (c’est  des  cel¬ 
lules  du  tégument  séminal  qu’il  s’agit),  les  premières 
cellules  de  la  niasse  du  périsperme  qui  contiennent  Fa¬ 
midon,  enchâssé  dans  le  gluten.  » 

O11  ne  saurait,  à  ce  sujet,  s’exprimer  d’une  façon  plus 
nette,  et  la  structure  anatomique  de  Famande  farineuse 
peut,  par  suite,  et  d’une  manière  générale,  être  repré¬ 
sentée  en  disant  que  cette  amande  est  formée  de  grandes 
cellules  à  parois  transparentes,  toutes  remplies  d’une  masse 
compacte  de  gluten,  au  milieu  de  laquelle  les  granules  de 
matière  amylacée  sont  empâtés. 

C’est  en  étudiant  cette  distribution  respective  du 
gluten  et  de  l’amidon  que  j’ai  été  conduit  à  admettre,  pour 
les  matières  contenues  dans  les  cellules  du  tégument  sé- 


(l)  Mémoires  présentés  par  divers  savants  à  l’Académie  des  Sciences , 
t.  IX,  p.  12  et  i3,  année  18^6. 
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minai  et  du  germe,  une  structure  analogue,  et  résultant  de 
la  dissémination  des  gouttelettes  huileuses  à  travers  une 
masse  compacte  de  matière  azotée. 

A  l’intérieur  des  cellules  qui  forment  le  réseau  de 
l’amande  farineuse,  ce  sont  toujours  des  produits  iden¬ 
tiques  et  identiquement  disposés  que  l’on  rencontre  5  mais 
ceux-ci  offrent  alors,  suivant  le  point  de  l’amande  qu’ils 
occupent,  des  dimensions  relatives  différentes. 

Observés  vers  la  périphérie  de  cette  amande,  les  grains 
d’amidon  se  montrent  toujours  d’une  petitesse  extrême 5  en 
ce  point,  d’habitude,  ils  11e  mesurent  que  à  de  mil¬ 
limètre  de  diamètre  5  mais,  aussitôt  que  l’on  s’en  éloigne  et 
qu’on  pénètre  vers  le  centre  du  grain,  on  voit  les  granules 
amylacés  augmenter  de  volume  et  se  présenter  avec  leurs 
dimensions  maxima,  c’est-à-dire  mesurant  ~  de  milli¬ 
mètre  au  grand  axe. 

C’est  ce  que  montrent  les  vues  nos  13,  14  et  15.  Les 
deux  premières  représentent  une  coupe  longitudinale  de 
grain  de  froment,  à  l’agrandissement  de  55  diamètres.  Sur 
la  vue  n°  13,  on  voit  au-dessous  du  tégument  séminal  les 
premières  cellules  de  l’amande  remplies  de  grains  d’a¬ 
midon,  d’une  petitesse  telle  que,  même  à  cet  agrandisse¬ 
ment,  on  a  peine  à  les  discerner.  Sur  la  vue  n°  14  prise 
au  centre  du  grain,  les  granules  amylacés  dont  les  cellules 
sont  remplies  apparaissent,  au  contraire,  avec  des  dimen¬ 
sions  facilement  appréciables. 

Sur  la  vue  n°  15  où  se  trouvent  reproduites,  mais  à  l’a¬ 
grandissement  de  180  diamètres,  celte  fois,  les  trois  ou 
quatre  premières  rangées  de  cellules  de  l’amande,  cette  dif¬ 
férence  est  plus  facile  à  constater  encore. 

L’importance  de  cette  observation  n’échappera  à  per¬ 
sonne.  Du  fait  de  la  petitesse  plus  grande  des  grains  d’a¬ 
midon  logés  près  de  la  périphérie,  résulte  nécessairement 
l’existence  entre  ces  grains  d’espaces  plus  considérables. 
Ces  espaces,  c’est  le  gluten  qui  les  remplit  ;  d’où  cette 
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conséquence  nécessaire  que  les  portions  de  l’amande  si¬ 
tuées  directement  au-dessous  du  tégument  séminal  doi¬ 
vent  être  les  plus  riches  en  gluten. 

C’est  là  un  fait  depuis  longtemps  établi  par  la  pratique, 
mais  dont  l’observation  précédente  permet  de  fournir  l’ex¬ 
plication  scientifique,  un  fait  qui  d’ailleurs  justifie  plei¬ 
nement  l’opinion  par  laquelle  on  voit,  au  point  de  vue  de 
leur  richesse  en  gluten,  attribuer  aux  blés  allongés  et  à 
grande  surface  une  supériorité  marquée  sur  les  blés  à 
grains  ronds  dont  la  surface  sphérique  est  nécessairement 
moindre. 

La  découverte  faite  par  Payen  relativement  au  mode 
respectif  de  gisement  de  l’amidon  et  du  gluten  dans  l’a- 
rnande  farineuse  a  reçu  il  y  a  quelques  années,  de  M.  Pril- 
lieux,  professeur  à  l’Institut  agronomique,  une  élégante 
confirmatiou.  Dans  un  important  travail  sur  la  coloration 
et  le  mode  d’altération  des  grains  de  blé  rose,  M.  Prillieux 
a  montré  les  micrococcus  qui  déterminent  cette  altération, 
dévorant  d’abord  les  granules  amylacés,  sans  toucher  au 
gluten,  et  laissant  celui-ci  sous  la  forme  d’une  masse 
creusée  de  vacuoles  vides  dont  ehacune  indique  la  place 
et  le  volume  que  le  grain  d’amidon  occupait. 

J’ai  obtenu,  de  mon  côté,  et  par  un  procédé  différent, 
une  démonstration  très  nette  de  la  proposition  de  Payen. 

Ce  procédé  a  consisté  à  faire  digérer,  par  la  diastase, 
tout  l’amidon  contenu  dans  l’amande  farineuse,  de  façon 
à  réserver  et  à  laisser  intact  le  réseau  gîutineux  dans 
lequel  cet  amidon  était  enchâssé. 

Des  coupes  minces  (  mesurant  de  millimètre)  de  grain 
de  froment  ont  été  d’abord  immergées  dans  l’alcool,  de 
façon  à  déterminer  la  coagulation  du  gluten;  puis,  ces 
coupes  ont  été,  à  la  température  de  yo°,  macérées  pendant 
quatre  heures  dans  une  solution  de  diastase.  Dans  ces 
conditions,  l’amidon  a  peu  à  peu  et  totalement  disparu, 
laissant  en  place  une  membrane  d’une  fragilité  extrême, 
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que  j’ai  pu  cependant  étudier  et  reproduire  photographi¬ 
quement  sous  le  microscope,  et  dans  laquelle,  avec  un  peu 
d’attention,  on  retrouve,  comme  autant  de  logettes  vides, 
tous  les  emplacements  primitivement  occupés  par  la  ma¬ 
tière  amylacée. 

Traitées  de  cette  façon,  les  coupes  minces  semblent  tout 
d’abord,  comme  l’indiquent  les  vues  nos  16  et  17  où  ces 
coupes  se  trouvent  reproduites  à  l’agrandissement,  dans  le 
premier  cas,  de  17  diamètres-,  dans  le  second,  de  55  dia¬ 
mètres,  n’avoir  subi  aucune  modification.  Volontiers  on 
y  compterait  les  grains  d’amidon  que  l’on  croit  voir  en¬ 
core  en  place.  Elles  n’en  contiennent  cependant  aucun  ; 
au  contact  de  l’eau  iodée,  en  effet,  aucune  coloration 
bleue  n’apparaît,  et  la  masse  glutineuse  seule  se  colore  en 
jaune  brun. 

C’est  dans  de  grandes  cellules  de  forme  allongée,  me¬ 
surant  de  ^  à-j^-de  millimètre  au  grand  axe,  sur —de  mil¬ 
limètre  au  petit  axe,  que  l’amidon  et  le  gluten,  l’un  en¬ 
châssé  dans  l’autre,  se  trouvent  logés.  Les  parois  de  ces 
cellules  sont  transparentes,  minces,  molles  et  présentent, 
quant  à  leur  composition,  une  analogie  remarquable  avec 
l’endoplèvre  et  les  parois  des  cellules  du  tégument  sé¬ 
minal;  comme  celles-ci,  c’est,  non  pas,  de  cellulose  pure, 
mais  de  cellulose  pénétrée  de  matière  azotée  qu’elles  sont 
faites.  C’est  ce  que  j’ai  pu  reconnaître  directement  en 
soumettant  ces  parois  dégagées  de  gluten  et  d’amidon,  à 
l’action  de  l’eau  iodée  qui  les  colore  en  jaune  clair. 

La  mise  à  découvert  de  ces  parois  peut,  d’ailleurs,  être 
réalisée  de  deux  façons,  soit  chimiquement,  en  dissolvant 
d’abord  l’amidon  au  moyen  de  la  diaslase,  ensuite  le 
gluten  au  moyen  de  la  pepsine  très  légèrement  acidulée, 
soit  mécaniquement,  en  froissant  légèrement  et  avec  des 
précautions  infinies,  une  coupe  mince,  à  la  main  ou  avec 
un  pinceau  très  doux.  C’est  par  ce  dernier  procédé  qu’a 
été  préparée  la  coupe  en  partie  vidée  que  représente,  à 
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55  diamètres,  la  vue  n°  18,  etdont  j’ai  joint  à  ce  Mémoire  la 
reproduction  photographique,  afin  de  montrer,  en  y  lais¬ 
sant  quelques  cellules  pleines  au  milieu  d’autres  cellules 
vides,  de  quelle  façon  le  gluten  et  l’amidon  se  trouvent  lo- 
gés  dans  l’amande  farineuse. 

A  ces  observations  sur  quelques  points  spéciaux  de  la 
structure  anatomique  de  l’amande  farineuse,  ce  serait  une 
superfétation,  je  crois,  que  de  joindre  une  étude  de  sa 
composition  chimique  et  de  sa  valeur  alimentaire. 

Sa  composition  chimique  a  été  établie  par  l’analyse, 
maintes  fois  répétée,  des  gruaux  et  des  farines  qu  elle  four¬ 
nit*,  sa  valeur  alimentaire  est  établie  par  l’usage  que  nous 
en  faisons  chaque  jour. 

Sa  digestibilité  complète  peut  cependant,  etsans  recourir 
à  l’expérience  directe,  être  aisément  établie  :  il  suffit,  pour 
cela,  de  soumettre  des  tranches  de  pain  obtenues  de  farines 
de  gruaux  d’une  pureté  parfaite,  à  l’action  successive  de 
la  diastase  et  de  la  pepsine. 

Sous  l’influence  de  ces  deux  agents,  on  voit  la  masse 
panai  re  disparaître  peu  à  peu.  Le  liquide  presque  trans¬ 
parent  que  fournit  cette  double  digestion  ne  présente  plus 
alors  que  quelques  traces  d’huile  à  la  surface,  à  la  partie 
inférieure  qu’un  dépôt  insignifiant.  Etudié  sous  le  mi¬ 
croscope,  ce  dépôt  se  montre  formé  principalement  par  les 
feuillets  déchirés  des  parois  cellulaires  de  l’amande.  Ces 
parois,  dont  le  poids  est  à  peine  appréciable,  représentent, 
en  réalité,  la  seule  portion  indigestible  de  l’amande  fari¬ 
neuse,  et  l’on  peut  dire,  en  réalité,  que  celle-ci  doit  être 
considérée  comme  étant  tout  entière  assimilable  pour 
l’homme. 


§  VI.  —  Conclusions. 

Les  conclusions  qu’il  convient  de  tirer  des  recherches 
qui  précèdent  me  paraissent  clairement  indiquées,  et  c’est 
à  l’inutilité  de  l’admission  de  l’enveloppe  et  du  germe 
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parmi  les  produits  de  mouture  destinés  à  l’alimentation 
de  l’homme,  qu’aboutit,  en  fin  décompté,  l’étude  détaillée 
des  diverses  parties  du  grain  de  froment. 

Il  suffit,  en  effet,  de  résumer  les  résultats  principaux  mis 
en  lumière  par  cette  étude,  pour  aussitôt  reconnaître  que 
l’amande  farineuse  seule  apporte  à  cette  alimentation  des 
matériaux  dont  l’utilité  parfaite  ne  s’accompagne  d’aucun 
inconvénient. 

L’enveloppe  est  riclie  en  matières  azotées,  elle  en  con¬ 
tient  18,75  pour  100,  et,  comme  elle  représente  à  elle 
seule  i4,36  pour  ioo  du  poids  du  grain,  l’importance  de 
ces  matières  azotées  est  à  considérer  au  premier  chef; 
mais  l'expérience  apprend  qu’elles  ne  sont  solubles  ou 
soluhilisahles  par  l’appareil  digestif  de  l’homme,  et  par 
suite,  assimilables  que  dans  une  proportion  insignifiante; 

cette  proportion  atteint  à  peine  — ^  du  poids  du  grain. 

Elle  apprend,  en  outre,  que,  parmi  ces  matières  azotées, 
figure  la  céréaline  découverte  par  Mège-Mouriès,  c’est- 
à-dire  le  ferment  qui  détermine  la  formation  du  pain  bis. 

Dans  la  composition  de  cette  enveloppe,  les  matières 
minérales  solubles  dans  les  sucs  digestifs  figurent  pour  une 
proportion  sérieuse.  Ce  serait  une  erreur,  cependant,  que 
de  conclure  de  ce  fait  à  l’utilité  de  l’admission  de  l’enve¬ 
loppe  du  grain  de  froment  dans  le  compost  alimentaire 
humain.  D’une  part,  en  effet,  la  proportion  de  matières 
ipinérales  ainsi  offerte  à  l’alimentation  reste,  malgré  tout, 
faible  par  rapport  à  la  masse  totale  :  elle  ne  représente 


4,5 

que  - — du  poids  du  grain  ;  d’une  autre,  l’argument  ré- 
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sultant  de  l’influence  de  la  céréaline  sur  le  produit  de  la 
panification  possède,  en  cette  question,  une  importance 
prépondérante. 

Plus  riche  encore  que  l’enveloppe  en  matières  azotées, 
et  en  matières  azotées  très  probablement  assimilables,  le 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6®série,  t.  III.  (Novembre  1  884.')  23 
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germe,  cependant,  doit  être,  comme  elle,  éliminé  des  pro¬ 
duits  de  mouture  destinés  à  l’alimentation  humaine.  Parmi 
les  matières  azotées  qu’il  contient,  en  effet,  se  trouve  en¬ 
core,  et  eji  grande  proportion,  la  céréaline  prête  à  exercer, 
au  moment  de  la  panification,  son  influence  nuisi  ble. 

A  côté  d’elle  en  outre,  figure,  dans  les  tissus  du  germe, 
une  huile  éminemment  oxydable  qui,  s’échappant  avec 
facilité  des  cellules  qui  la  renferment,  se  dissémine  à 
travers  la  masse  farineuse  et  en  rend  l’altération  prompte 
et  facile. 

Tout  compte  fait  d’ailleurs,  c’est  à  un  chiffre  véritable¬ 
ment  bien  peu  élevé,  c’est  tout  au  plus  à  i  pour  ioo  de 
matières  azotées,  à  o ,  5  pour  i  oo  de  matières  minérales  sus¬ 
ceptibles  d’assimilation  que  s’élèverait  le  gain  correspon¬ 
dant  à  l’introduction  de  l’enveloppe  et  du  germe  réunis 
dans  les  produits  de  la  mouture  destinés  à  l’alimentation 
humaine.  Et  encore  convient-il  de  remarquer  aussitôt 
que,  parmi  les  matières  azotées  intervenant  de  ce  fait,  une 
grande  partie, directement  solubles  dans  l’eau, ne  possèdent 
probablement  qu’une  faible  valeur  nutritive. 

Ce  gain  si  modeste  ne  saurait,  en  tout  cas,  compenser 
les  graves  inconvénients  qu’apportent  avec  eux  le  germe 
et  l’enveloppe,  c’est-à-dire  d’une  part,  la  facilité  d’altéra¬ 
tion  qu’acquièrent,  par  suite  de  leur  présence,  les  produits 
de  la  mouture,  d’une  autre,  la  préparation  inévitable,  à 
l’aide  de  produits  ainsi  mélangés,  de  pains  bis,  gras  et 
lourds. 

C’est  donc  à  rejeter,  autant  que  les  moyens  mécaniques 
dont  elle  dispose  le  lui  permettent,  l’enveloppe  et  le  germe, 
à  réserver  pour  l’alimentation  humaine  l’amande  fari¬ 
neuse,  et  l'amande  seulement,  que  doit  tendre  aujourd’hui 
la  meunerie,  et  c’est,  par  conséquent,  sur  les  engins  et  les 
procédés  qui,  du  produit  de  la  mouture,  éloignent,  dans 
la  plus  large  mesure,  les  débris  autres  que  ceux  fournis  par 
cette  amande  qu’elle  doit,  de  préférence,  porter  son  choix. 
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Quant  aux  enveloppes  et  aux  germes  enlevés,  de  ce 
fait,  à  l’alimentation  humaine,  ce  serait  une  erreur  que 
de  les  considérer  comme  perdus.  Ce  que  l’appareil  digestif 
de  l’homme  ne  sait  pas  faire,  paraît,  d’après  les  recherches 
des  physiologistes  modernes,  être  chose  possible  pour  l’ap¬ 
pareil  digestif  des  animaux,  et  ce  que  l’homme  aura  ainsi 
perdu  sous  la  forme  de  pain,  il  pourra  le  retrouver  sous  la 
forme  de  viande. 

i\nvnvuv\u\nuv\un\vu^w\^v\ 

SUR  LES  DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES  ENTRE  L’ACIDE 
FLUORIIYDRIQUE  ET  LES  AUTRES  ACIDES*, 

Par  MM.  BERTHELOT  et  GUNTZ. 


Les  déplacements  réciproques  des  acides  dans  leurs  sels 
sont  régis  par  la  grandeur  relative  des  chaleurs  de  forma¬ 
tion  :  cette  règle,  établie  par  l’un  de  nous,  peut  être  véri¬ 
fiée  en  complète  rigueur,  pourvu  que  l’on  fasse  entrer  en 
compte  tous  les  composés,  tels  que  hydrates,  sels  neutres, 
sels  acides  et  sels  doubles,  susceptibles  de  prendre  nais¬ 
sance  dans  les  conditions  des  expériences  :  chacun  d’eux 
étant  pris  dans  le  degré  actuel  de  stabilité,  ou,  s’il  y  a  lieu, 
de  dissociation  qu’il  affecte  individuellement,  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  chaleur  ou  du  dissolvant. 

Tout  autre  calcul  tendant  à  faire  entrer  en  compte  seu¬ 
lement  les  composés  fondamentaux,  non  dissociés,  et  à 
montrer  qu’ils  réagiraient  directement  avec  absorption  de 
chaleur,  est  fictif  et  incorrect,  parce  qu’il  néglige  ou 
écarte  arbitrairement  un  certain  nombre  des  corps,  qui  se 
produisent  nécessairement  et  qui  peuvent  être  constatés 
en  fait  dans  les  réactions  chimiques. 

Ce  sont  les  sels  acides  en  particulier  qui  déterminent 
d’ordinaire  les  partages  des  bases  entre  les  acides,  à  cause 
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de  l’excès  thermique  dû  à  leur  formation.  Les  équilibres 
résultent  de  leur  dissociation  partielle  par  l’eau,  s’ils  sont 
dissous;  ou  par  la  chaleur,  s’ils  sont  isolés. 

La  prépondérance  thermique  de  l’un  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compensée  par  l’excès  d’énergie  dû  à  la 
formation,  soit  du  sel  acide  qui  y  répond  [bisulfate,  bioxa- 
late  (*),  etc.],  soit  du  sel  acide  antagoniste  [bichro¬ 
mate  (*)],  soit  des  deux  à  la  fois.  On  a  déjà  fourni  à  cet 
égard  les  preuves  expérimentales  les  plus  démonstratives 

Si  l’excès  thermique  dû  au  sel  acide  n’est  pas  suffisant, 
les  acides  les  plus  forts  donnent  seuls  lieu  à  des  équilibres 
(sulfates  et  acide  chorhydrique)  ;  tandis  que  les  acides  fai¬ 
bles  n’entrent  pas  en  balance  [sulfates  et  acide  acé- 
tique  (*  )]. 

Mais,  si  l’excès  thermique  est  assez  considérable,  il  y  a 
partage  et  équilibre  entre  un  acide  puissant  et  les  acides 
même  les  plus  faibles.  L’acide  fluorhydrique  va  nous  en 
fournir  une  nouvelle  preuve. 

I.  Soient  les  acides  fluorhydrique  et  chorhydrique,  op¬ 
posés  l’un  à  l’autre  dans  leurs  sels  de  potassium .  Cherchons 
d’abord  le  maximum  thermique.  Pour  cela,  examinons 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  quatre  réac¬ 
tions  possibles;  bien  entendu,  en  excluant  du  calcul  l’état 
dissous,  dans  lequel  l’action  de  l’eau  complique  les  phé¬ 
nomènes,  et  en  envisageant  les  corps  antagonistes  sous  des 
états  respectivement  comparables  (4)  : 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  584  et  638. 

(2)  Ce  Recueil,  6e  série,  t,  I,  p.  ioo. 

(3)  Du  moins  en  négligeant  les  traces  d’acétates  acides,  qui  prennent 
naissance  dans  les  solutions,  et  les  partages  très  faibles  résultant  de  leur 
présence. 

(4)  Dans  les  réactions  où  intervient,  le  fluorhydrate,  il  conviendrait 
peut-être  de  déduire  7Cal,  2  pour  tenir  compte  de  la  condensation  du  gaz 
lluorhydrique.  Mais,  ce  chiffre  retranché,  la  formation  du  fluorhydrate  ré¬ 
pond  encore  à  un  excès  de  -4-2Cal,  8,  à  partir  de  l’acide  fluorhydrique 
liquide.  Ceci  ne  modifie  donc  pas  nos  conclusions. 
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Cai 

HF  gaz -f- 2  K  Cl  solide  =  2  KF  solide  -+-2 II  Cl  gaz .  — 22,0 

»  =  KF,  HF  sol.  -4-  K  Cl  sol.  H-  HCl  gaz. .  .  -h  10,0 

HCl  gaz  -4-  2  KF  solides  2  K  Cl  solide  -h  2HF  gaz .  -4-22,0 

»  —  KF,  HF  sol.  -h  K  Cl  sol.  -f-  HCl  gaz  .  .  -4-32  ,  o 


Dans  tous  les  cas,  le  maximum  thermique  correspond  à  la 
formation  du  fluorhydrate  de  fluorure. 

Telle  est  la  prévision  théorique.  Or  l’expérience  vérifie 
la  théorie. 

En  effet,  si  l’on  fait  passer  à  froid  un  courant  d’acide 
chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur  du  fluorure  de  potassium 
sec,  contenu  dans  une  nacelle  de  platine,  l’acide  chlorhy¬ 
drique  est  absorbé  d’abord,  sans  que  l’acide  fluorhydrique 
se  dégage  :  il  se  forme  du  chlorure  et  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium,  ainsi  que  l’analyse  le  démontre. 

De  même,  l’acide  fluorhydrique  gazeux,  agissant  sur  le 
chlorure  de  potassium,  le  transforme  d’abord  en  fluor¬ 
hydrate  de  fluorure,  tandis  que  l’acide  chlorhydrique  se 
dégage. 

Si  l’on  élève  la  température,  la  dissociation  intervient, 
le  fluorhydrate  se  décompose  en  sel  neutre,  corps  fixe, 
qui  reste  dans  la  nacelle,*  et  en  acide  fluorhydrique  ga¬ 
zeux,  qui  se  dégage.  Par  suite,  l’acide  chlorhydrique 
continuant  à  affluer,  une  nouvelle  portion  du  fluorure  est 
attaquée,  avec  formation  d’une  nouvelle  dose  de  chlorure 
et  de  fluorhydrate  de  fluorure,  lequel  est  dissocié  à  son 
tour  par  la  chaleur.  Ces  actions,  se  réitérant,  finissent  par 
amener  la  transformation  totale  du  fluorure  en  chlo¬ 
rure. 

Réciproquement,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’a¬ 
cide  fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure,  la  transforma¬ 
tion  du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu,  et  elle 
s’explique  d’une  façon  identique. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  dans  les  dissolutions; 
seulement  les  valeurs  thermiques  11e  sont  plus  assujetties  à 
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être  nécessairement  positives,  à  cause  de  l’inégalité  des 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  en  présence. 

En  fait,  l’expérience  donne,  pour  les  deux  valeurs  réci¬ 
proques  : 


|  HF  (ié(i==  2lit)  h-  K  Cl  (ié<i==  2Ut),  vers  8° .  -1-0,18 

)  HCl (iëî=  2Ut)  -f-KF  (ié(i— 2üt) .  —2,18 


Il  y  a  réaction  dans  les  deux  cas  et  partage  inégal  du 
métal  entre  les  deux  acides  :  résultat  conforme  d’ailleurs 
aux  observations  de  M.  Thomsen  sur  les  sels  de  sodium. 

Mais  l’interprétation  nous  parait  tout  à  fait  différente 
de  celle  du  savant  professeur  danois,  qui  invoque  un  coeffi¬ 
cient  affinîtaire  nouveau,  l’avidité,  propre  à  chaque  acide. 
Nous  l’attribuons,  en  effet,  uniquement  à  des  phénomènes 
thermiques  connus,  à  savoir  la  formation  du  fîuorhydrate 
de  fluorure  et  sa  dissociation  partielle  en  présence  de  l’eau  : 
nous  établirons  plus  loin  ce  point  d’une  façon  plus  précise, 
et  par  un  calcul  numérique  complet,  en  faisant  varier  les 
proportions  relatives  des  divers  composants  du  système. 

La  réaction  est  la  meme  en  définitive  pour  l’état  des 
corps  dissous  que  pour  l’état  des  corps  séparés  de  l’eau. 
On  peut  la  prévoir  et  s’en  rendre  compte,  soit  par  les  cal¬ 
culs  thermiques  présentés  plus  haut  pour  les  corps  séparés 
de  l’eau,  soit  en  envisageant  les  deux  hydracides  dans  l’é¬ 
tat  dissous,  afin  de  tenir  compte,  autant  que  possible,  de  la 
formation  de  leurs  hydrates  stables,  mais  en  opposant  ce¬ 
pendant  les  sels  eux-mêmes  dans  l’état  solide:  ce  dernier 
calcul  est  permis,  en  raison  de  l’absence  d’hydrates  stables 
des  sels  envisagés.  On  voit  que  les  corps  antagonistes  sont 
encore  ici  pris  deux  à  deux  sous  des  états  comparables. 


On  aura,  par  ce  procédé  de  calcul  : 

Càl 

2HF  diss.  -h  2 RC1  sol.  =  2 HCl  diss.  -+-  2 KF  sol .  — 10, 4 

»  =  H  Cl  diss .  +  K  Cl  sol.  H-  KF,  HF  sol.  -4-  4,0 

2HCI  diss.  2 KF  sol.  =  2HF  diss.  2 R  Cl  sol .  -h  10, 4 

»  =  H  Cl  diss.  -h  K  Cl  sol  KF,HF  sol.  -m4,8 
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Le  maximum  thermique  est  toujours  le  fluorhydrate,  en 
présence  comme  en  l’absence  du  dissolvant. 

Quoique  ce  procédé  de  calcul  laisse  un  peu  à  désirer 
au  point  de  vue  théorique,  les  prévisions  qui  en  résultent 
doivent  être  et  sont  en  effet  généralement  conformes  aux 
résultats  observés. 

C’est  ce  que  les  déplacements  réciproques  entre  les 
acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique  vérifient,  ainsi  que 
nous  venons  de  le  montrer. 

II.  Les  mêmes  conclusions  s’appliquent  en  théorie, 
d’après  le  calcul,  comme  en  fait  d’après  nos  expériences, 
aux  déplacements  réciproques  entre  les  acides  azotique 
et  fluorhydrique ,  le  fluorhydrate  répondant  toujours  au 
maximum  thermique.  Mais  il  ne  nous  parait  pas  utile  de 
développer  nos  expériences,  lesquelles  attestent  une  fois 
de  plus  le  parallélisme  entre  les  acides  chlorhydrique  et 
azotique  hydratés  et  dissous. 

III.  De  même,  avec  Y  acide  sulfurique ,  il  se  forme  d’a¬ 
bord  un  bisulfate  et  un  fluorhydrate,  que  l’élévation  de 
température  décompose  ensuite  5  mais  nous  11’insisterons 
pas.  Nous  avons  vérifié  l’existence  de  ces  deux  sels  doubles 
et  leur  aptitude  à  retenir  d’abord  et  à  froid  l’acide  fluor- 
hydrique.  Quant  au  déplacement  final,  il  est  bien  connu, 
et  les  calculs  thermiques,  aussi  bien  que  les  expériences, 
nous  ont  conduits  à  cet  égard  à  des  résultats  conformes 
à  ce  que  tous  les  chimistes  admettent. 

L’acide  acétique  est  plus  intéressant. 

IV.  Acide  fluorhydrique  et  acétique.  —  Voici  les  cal¬ 
culs  pour  l’état  gazeux  des  deux  acides  antagonistes  5  ils 
établissent  la  nécessité  du  partage  : 
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2HF  gaz  -4  2C4H3K04  solide  Cal 

—  2  C4  H4  O4  gaz  -h  2  KF  solide . . .  — i—  1  c) , 4 

=  C4 H4 O4  gaz  -h  G4 H3 KO4  solide  -4  KF,  HF  solide .  +3o,8 

2  G4  U4  O4  gaz  -4  2  KF  solide 

~  2  HF  gaz  -4  2C4  H3  KO4  solide .  —  *9-4 

=  C4 H4 O4  gaz  4-  G4 H3 KO4  solide  -f-  KF,  HF  solide .  -4-11,4 


Pour  Tétai  d’hydrates  stables  et  dissous  des  deux 
acides  (2),  les  sels  étant  solides,  le  calcul  donne  encore  : 


2  H  F  dissous  -f-  2  G4  H 3  KO4  solide  CaI 

=  2  G4  H4  O4  étendu  H-  2  KF  solide .  +4,8 

=  C4  H4  O4  acide  -h  G4 Iî3  KO4  solide  -4-  KF,  HF  solide  ...  4-11,8 

2  G4  H4  O4  dissous  H-  2  KF  solide 

—  *2  HF  étendu  H-  2 G4  H3  KO4  solide .  —  4  ,8 

=  C4  H4  O4  étendu  -4  C4  H3  KO4  solide  -4  KF,  HF  solide ...  -410,0 


En  fait,  il  y  a  déplacement  et  partage,  tant  à  l’état  an¬ 
hydre,  comme  nous  l’avons  vérifié  expressémen  t,  qu’à  l’état 
dissous. 

Donnons  les  observations  calorimétriques  pour  le  der¬ 
nier  état.  Nous  avons  trouvé,  à  io°  : 

(  C4H404(lé‘I=:2lit)  4KF(iéï4  2lit)..  — oGal,43 

j  KF  (  1  é(i  =  2!it  ;  4  G4 H3 KO4 ( I éi  =  2lil ) . .  -42Cal  ,8 

Le  déplacement  partiel  de  l’acide  fluorhydnque  par  l’a¬ 
cide  acétique,  dû  à  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluo¬ 
rure  de  potassium,  est  très  digne  d’intérêt  :  il  contraste 
avec  la  résistance  du  sulfate  de  potasse  à  l’acide  acétique. 


(  1  )  On  néglige  ici  l’acétate  acide,  qui  doit  cependant  concourir  aussi  au 
phénomène. 

Les  chiffres  relatifs  au  fluorhydrate  demeurent  d’ailleurs  positifs,  même 
si  on  les  diminue  de  7°+ 2  pour  tenir  compte  du  changement  d’état  du 
gaz  fluorhydrique  (voir  plus  haut,  p.  d56). 

On  peut  aussi  faire  lés  calculs  depuis  les  deux  acides  purs  dans  l’état 
liquide;  la  conclusion  demeure  toujours  la  même. 

(2)  Ceci  ne  comprend  en  réalité  que  l’acide  fluorhydrique  ;  la  chaleur 
d’hydratation  de  l’acide  acétique  étant  minime. 
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Cette  différence  ne  tient  pas  à  la  force  relative  des  acides 
eux-mêmes  et  elle  fournit  dès  lors  une  nouvelle  confirma¬ 
tion  de  nos  théories  thermiques. 

V  et  VL  —  Les  acides  oxalique  et  tartrique  donnent 
lieu  à  des  partages  semblables,  partages  constatables  par  ex¬ 
périences  et  prévus  par  le  calcul,  soit  pour  l’état  anhydre, 
soit  pour  l’état  hydraté  des  acides.  Ces  partages  résultent 
toujours  de  la  formation  du  fluorhydrate,  accompagnée 
cette  fois  de  celle  de  l’oxalate  acide  ou  du  tartrate  acide, 
qui  concourent  au  phénomène.  JNous  supprimerons  les  cal¬ 
culs  pour  abréger  5  mais  nous  croyons  utile  de  donner  les 
expériences  relatives  à  l’état  dissous  : 


O. râlâtes . 

i  -|-C4H208  dissous  (2llL) -h  KF(iéa=  2Ut),  à  90.  ..  — iCal,22 

\  4  C4K208  dissous  (2Ut) HF(ié<i— 2Ut) .  4~oGal,82 

Tarantes . 

\  | G8 H6 O12 dissous  (2Ut)  H-  KF  (  ié?—  2Ut),  à  90 .  .  .  —  iCal,28 

|  |G8K2012  dissous  (21!t)  +HF(rq-?,lit) .  4-iCal,43 


Les  liqueurs  mélangées  demeurent  transparentes  pen¬ 
dant  deux  ou  trois  minutes;  ce  qui  permet  l’observation 
calorimétrique,  avant  la  précipitation  de  la  crème  de 
tartre. 

VIII.  Arrivons  maintenant  à  l’une  des  conséquences  les 
plus  remarquables  de  la  théorie  thermique:  nous  voulons 
dire  les  déplacements  réciproques  entre  les  acides  cyanhy¬ 


drique  et  fluorliydrique. 

D’api  •ès  la  théorie, 

Cal 

2HF  gaz  4-  2  K  Cy  sol.  =  2  H  Gy  gaz  -4-  2  KF  sol .  +27,6 

».  =HCy  gaz  4- K  Cy  sol.  +  KF,  I  IF  sol.  4-28,7 

2  H  Gy  gaz -h  2KF  sol.  =  2FIF  gaz  4-  2  K  Cy  solide .  — 27,6 

»  —  H  Gy  gaz  -h  KCy  sol.  4-  KF,  Il  F  sol.  4-  1,1 


36A 


BERTHELOT  ET  GUMTZ. 


Le  déplacement  de  l’acide  cyanhydrique  par  l’acide 
fluorliydrique  est  conforme  aux  analogies  ;  mais  le  dépla¬ 
cement  inverse  est  plus  singulier.  La  théorie  le  prévoit  ce¬ 
pendant  et  l’expérience  a  confirmé  ces  prévisions. 

En  fait,  au  rouge  sombre,  il  y  a  déplacement  sensible  de 
l’acide  fluorhydrique  par  l’acide  cyanhydrique  agissant 
sur  le  fluorure  de  potassium,  et  formation  de  cyanure  de 
potassium. 

A  froid,  l’action  se  fait  aussi  ;  mais  elle  est  plus  lente. 

Inversement,  l’acide  fluorhydrique  agit  sur  le  cyanure 
de  potassium  et  il  en  déplace  l’acide  cyanhydrique,  en 
formant  d’abord  du  fluorhydrate  de  fluorure. 

SUR  LES  ÉQUILIBRES  FAIRE  LES  ACIDES  CHLORHYDRIQUE 

ET  FLUORHYDRIQUE  5 

Par  MM.  BERTHELOT  et  GUNTZ. 


Les  acides  fluorhydrique  et  chlorhydrique  peuvent  se 
déplacer  réciproquement,  en  raison  de  la  formation  des 
fluorhydrates  de  fluorure,  tant  dans  l’état  anhydre  que 
dans  l’état  hydraté  :  c’est  ce  qui  résulte  de  notre  dernier 
Mémoire.  Nous  avons  établi  également  que  ce  sel  est  dis¬ 
socié  partiellement  par  l’eau  qui  le  dissout,  les  proportions 
d’acide  et  de  fluorure  réellement  combinées  variant  suivant 
l’excès  relatif  de  ces  deux  composants.  Nous  allons  mon¬ 
trer  aujourd’hui  que  les  degrés  divers  de  dissociation  du 
fluorhydrate  règlent  les  équilibres  entre  les  deux  hydra- 
cides  eux-mêmes.  Toute  cette  démonstration  est  la  même 
que  celle  qu’a  donnée  l’un.de  nous  pour  les  déplacements 
réciproques  et  les  équilibres  entre  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  ( Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II, 
p.  638).  Dans  un  cas  comme  dans  l’autre,  elle  est  fondée 
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sur  l’existence  du  sel  acide  (bisulfate,  fluorhydrate),  sur 
sa  prépondérance  thermique,  enfin  sur  sa  dissociation  par¬ 
tielle  par  le  dissolvant. 

Quatre  composants  interviennent  ici.  Faisons-les  varier 
un  à  un.  Voici  d’abord  les  chiffres  observés  :  les  déduc¬ 


tions  seront  présentées  ensuite. 
i°  Excès  de  fluorure  alcalin  : 

Cal 

HCl (ié(i=  2Ut)  4-  KF (ié<i— 2Ut),  vers  8° ........  .  — 2,18 

»  -4-  2KF .  — 2,65 

»  -f-  4  KF . .  —  2 ,6o 

2°  Excès  de  chlorure  alcalin  : 

Cal 

HF(dî=2Iit)+  K.  Cl  (  i  ëci  =  21!t) .  -+-0,17 

»  -4-  2KCI .  4-0,25 

»  4-  4 KC1 . . .  4-0,34 

3°  Excès  diacide  fluorhy drique  : 

Cal 

KCl(iéti  =  2lit)  4-  HF(dï=:2lit) .  4-0,17 

»  4-2HF .  -f-  O  ,  2 1 

4°  Excès  d  acide  chlorhydrique  : 

Cal 

KF(iéR=  2lh)  4-  H  Cl  (  1  ®CJ  =  2l‘t  ) .  —2,18 

»  4-2HCI .  —2,32 

»  4-4HCI .  —  2 , 3o 


La  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  des  acides 
chlorhydrique  et  fluorhydrique  étendus  par  la  potasse  est 
égale  à  — 2,35,  dans  les  conditions  de  ces  expériences. 

Examinons  maintenant  les  prévisions  théoriques  et  com- 
parons-les  aux  données  expérimentales,  en  commençant 
par  les  cas  limites,  où  la  présence  d’un  excès  de  l’un  des 
composants  tend  à  assurer  la  saturation  de  son  antago¬ 
niste  5  aussi  complète  du  moins  qu’elle  peut  l’être,  en  tant 
que  compatible  avec  la  présence  du  dissolvant. 

En  présence  d’un  excès  de  fluorure,  l’acide  chlorhy- 
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drique  tend  à  se  changer  presque  entièrement  en  chlorure, 
ce  corps  n’étant  pas  décomposable  par  l’eau ;  tandis  que 
l’acide  fluorhydrique  donne  naissance  au  fluorhydrate  de 
fluorure,  tel  qu’il  peut  exister  indépendamment  du  chlo¬ 
rure  de  potassium,  dans  les  dissolutions. 

Cette  déduction  théorique  est  confirmée  par  les  chiffres 
obtenus.  E11  effet,  le  changement  total  du  fluorure  neutre 
en  chlorure  équivalent  absorberait — aCal,35. 

La  transformation  de  l’acide  fluorhydrique  devenu  libre 
en  fluorhydrate  absorbe  en  outre  — o,36  ;  soit  en  tout 
—  2,71 . 

Or  ce  chiffre  ne  s’écarte  pas  sensiblement  du  nombre 
observé  avec  un  excès  d’acide,  soit — 2Cal,  60;  surtout,  si 
l’on  tient  compte  de  l’inégalité  des  dilutions. 

Au-dessous  de  2  équivalents  de  fluorure,  la  liqueur  d’ail¬ 
leurs  n’en  renferme  plus  assez  pour  qu’il  soit  transformable 
entièrement  en  fluorhydrate  de  fluorure  :  nous  y  revien¬ 
drons. 

20  En  présence  d’un  excès  de  chlorure  alcalin,  l’acide 
fluorhydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluor¬ 
hydrate  de  fluorure*,  terme  que  la  réaction  ne  saurait  dé¬ 
passer,  d’après  les  calculs  fondés  sur  la  production  des 
sels  séparés  de  l’eau. 

Cette  formation,  si  elle  parvenait  au  degré  de  combi¬ 
naison  le  plus  avancé  qui  fût  compatible  avec  la  présence 
du  dissolvant  et  avec  celle  d’un  grand  excès  d’acide  fluor- 
hydrique,  dégagerait,  d’après  les  données  de  nos  ex¬ 
périences  ,  la  quantité  de  chaleur  répondant  à  un  dé¬ 
placement  total,  diminuée  de  la  chaleur  absorbée  par  la 
formation  du  sel  acide  en  dissolution,  c’est-à-dire 

-h  2,35  —  0,78  =  -+- 1 Gal, 5*7 . 

Mais  elle  est  empêchée  d’atteindre  ce  terme,  à  cause  de  la 
réaction  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  fluorure  neutre; 
sel  qui  se  produit  toujours,  car  il  résulte  de  la  dissociation 
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du  sel  acide  par  le  dissolvant.  De  là  un  équilibre  entre 

les  diverses  actions  simultanées. 

* 

Le  chiffre  maximum  observé,  soit  -t-  o,34,  répond,  d’a¬ 
près  un  calcul  facile  à  faire,  à  la  décomposition  réelle  d’un 
cinquième  d’équivalent  de  chlorure,  avec  formation  de 
fluorhydrate.  Or  nous  établirons  tout  à  l’heure  que  c’est 
là  précisément  le  chiffre  prévu  et  calculé  suivant  une  autre 
voie  par  la  théorie. 

On  voit  par  là  combien  la  dissociation  du  fluorhydrate  est 
avancée  dans  sa  dissolution  aqueuse. 

3°  En  présence  d’un  excès  d’acide  fluorhydrique,  les 
nombres  observés  varient  lentement  (+0,17  à  -j-  0,21)5 
sans  doute  parce  qu’il  faut  tout  d’abord  un  grand  excès 
de  cet  acide  pour  permettre  à  une  certaine  fraction  de 
fluorhydrate  réel  de  subsister  en  présence  de  l’eau.  Les 
nombres  ci-dessus,  d’après  le  même  procédé  de  calcul,  ac¬ 
cuseraient  la  décomposition  d’un  huitième  ou  d’un  dixième 
de  chlorure  :  ce  qui  répond  encore  aux  valeurs  déduites 
de  la  théorie. 

4°  En  présence  d’un  excès  d’acide  chlorhydrique,  nous 
réalisons,  au  contraire,  le  déplacement  à  peu  près  total 
de  l’acide  fluorhydrique  :  résultat  prévu  par  la  théorie,  à' 
cause  de  la  stabilité  du  chlorure  et  de  la  dissociation  du 
fluorhydrate. 

Les  cas  limites  étant  ainsi  définis,  examinons  les  résul¬ 
tats  intermédiaires. 

si  r  on  abaisse  le  fluorure  neutre  au-dessous  de  la  pro¬ 
portion  de  2  équivalents  pour  1  équivalent  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  ce  dernier  corps  ne  peut  plus  être  changé  en¬ 
tièrement  en  chlorure,  parce  qu’il  décompose  seulement 
le  fluorure  neutre  et  non  le  fluorhydrate  5  une  partie  de 
l’acide  chlorhydrique  reste  donc  libre. 

A  équivalents  égaux,  il  semble  que  l’on  devrait  obtenir 
le  déplacement  de  la  moitié  seulement  de  l’acide  lluor- 
hvdrique,  avec  formation  de  fluorhydrate  de  fluorure, 
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conformément  à  l’équation 

2 HCl  +  2KF  =  KC1  -4-  KF,  HF  +  HCl. 

Mais  le  lluorhydrate  de  fluorure  ainsi  formé  ne  peut 
subsister  en  totalité  en  présence  de  l’eau  :  il  se  dissocie  en 
partie,  et  même  pour  une  fraction  très  considérable,  car 
la  proportion  relative  qui  subsiste  passe  de  2  parties 
à  5  parties  sous  l’influence  d’un  excès  d’acide  fluorhy- 
drique ,  ainsi  que  nous  l’avons  démontré  dans  un  Mémoire 
précédent.  Cela  étant  établi,  les  liqueurs  renferment  une 
dose  considérable  de  fluorure  neutre,  qui  est  attaqué  par 
l’acide  chlorhydrique  resté  libre,  en  produisant  une  nou¬ 
velle  dose  de  chlorure  neutre  et  d’acide  lluorhydrique, 
lequel  tend  de  son  côté  à  accroître  la  stabilité  du  fluor- 
hydrate  subsistant  et,  par  conséquent,  à  en  augmenter  la 
proportion. 

Ce  changement  donnerait  lieu  seulement  à  une  absor¬ 
ption  de  —  2,72  pour  2 KF  -,  et  pour  1  KF,  de  —  i,34,  si 
tout  le  lluorhydrate  subsistait.  Mais  le  dernier  sel  est  en 
partie  dissocié  par  l’eau,  en  acide  lluorhydrique  et  fluo¬ 
rure  neutre,  lesquels  constituent,  avec  le  lluorhydrate 
subsistant,  un  système  en  équilibre.  L’addition  d’un  excès 
d’acide  chlorhydrique  modifie  cet  équilibre  et  attaque  le 
fluorure  neutre  résultant  de  la  dissociation,  lequel  tend  à 
son  tour  à  se  changer  en  lluorhydrate  de  fluorure  et  acide 
lluorhydrique,  par  suite  de  la  production  d’une  certaine 
dose  de  chlorure  de  potassium.  La  proportion  dufluorliy- 
drate  de  fluorure  dans  la  liqueur  est  ainsi  accrue,  et  cela 
d’autant  plus  que  la  stabilité  de  ce  sel  est  augmentée  par 
la  présence  d’une  certaine  dose  d’acide  lluorhydrique  libre. 

La  nouvelle  réaction,  opérée  au  sein  des  dissolutions, 
absorbe  encore  de  la  chaleur.  Or  on  peut  évaluer  cette 
dernière  jusqu’à  un  certain  point  par  la  théorie.  Il  suffit 
de  prendre  comme  base  des  calculs  les  expériences  faites 
sur  le  lluorhydrate  pur,  mis  en  présence  d’un  excès  de  son 
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propre  acide.  Ces  expériences,  en  effet,  tendent,  nous 
l’avons  montré,  à  faire  admettre  que  la  proportion  du  sel 
acide  compatible  avec  le  dissolvant,  indépendamment  de 
toute  autre  réaction,  passe  de  2  à  5  parties,  sous  l’influence 
d’un  grand  excès  d’acide.  En  admettant  que  le  dernier  de¬ 
gré  marque  le  terme  supérieur  de  la  décomposition  du 
fluorhydrate  par  l’eau,  nous  devrons  admettre  réciproque¬ 
ment  que  les  quatre  cinquièmes  du  fluorure  primitif  seront 
décomposés  par  l’acide  chlorhydrique,  agissant  à  équiva¬ 
lents  égaux  sur  le  fluorure.  L’absorption  de  la  chaleur 
correspondante  sera  dès  lors 


—  2,  75  x 


8. 


Or  ce  nombre,  déduit  de  la  théorie,  est  exactement  le 
nombre  fourni  par  l’expérience  (p.  362  ). 

Réciproquement,  l’acide  fluorhydrique,  agissant  à  équi¬ 
valents  égaux  sur  le  chlorure  de  potassium,  doit  donner 
naissance  à  un  cinquième  d’équivalent  de  fluorhydrate 
apparent,  ce  qui  dégage 

\  (  -h  2,  35  —  O,  78)  r=  -b  0,16; 


Ce  chiffre,  déduit  de  la  théorie,  est  également  conforme  à 
l’expérience  (-j-0,17;  p.  .36 2). 

Mais,  si  l’on  augmente  le  chlorure  alcalin  ou  l’acide 
fluorhydrique,  la  dose  du  fluorhydrate  possible  croîtra  peu 
à  peu;  quoique  plus  lentement  que  la  simple  proportion¬ 
nalité,  à  cause  de  l’accroissement  de  dissociation  produit 
par  la  dose  de  l’eau  qui  croît  simultanément. 

La  théorie  est  donc  pleinement  vérifiée,  jusque  dans  ses 
dernières  conséquences  numériques. 

Ainsi,  dans  tous  les  cas,  il  se  produit  un  équilibre  entre 
l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  fluorhydrique,  opposés 
dans  leurs  sels  de  potassium,  et  cet  équilibre  est  réglé 
par  la  formation  du  fluorhydrate  de  fluorure  et  par  sa  sta¬ 
bilité  propre  ;  c’est-à-dire  par  le  degré  constaté  de  sa  dis- 
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sociation  en  présence  de  l’eau.  La  stabilité  du  chlorure  de 
potassium  simplifie  d’ailleurs  les  phénomènes. 

S’il  s’agissait  d’un  acide  antagoniste,  susceptible  de 
former  aussi  plusieurs  sels  en  présence  des  bases,  parmi 
lesquels  des  sels  acides  dissociables,  tels  que  les  bioxalates, 
ou  les bitartrates  ou  même  les  biacétates,  il  faudrait  tenir 
compte  de  cette  circonstance.  11  faudrait  aussi  tenir  compte 
de  la  décomposition  partielle  par  l’eau  des  sels  neutres 
des  acides  faibles,  tels  que  les  cyanures  alcalins  et  même 
les  acétates. 

Mais  toutes  ces  dissociations  peuvent  être  conçues,  dé¬ 
montrées  et  mesurées  par  expérience,  indépendamment 
des  partages  dont  elles  fournissent  la  règle.  Il  est  donc 
permis  d’affirmer  que  la  théorie  se  suffit  toujours  à  elle- 
même  *,  nous  voulons  dire  qu’elle  règle  la  statique  des  réac¬ 
tions  salines,  sans  recourir  à  des  coefficients  affinitaires 
mystérieux  et  variables  en  fait  avec  les  couples  d’acide  que 
l’on  oppose;  en  un  mot,  sans  invoquer  d’autres  données 
que  celles  qui  peuvent  être  fournies  par  les  seules  mesures 
thermochimiques. 

REMARQUES  SUR  LE  PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM  ; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Les  faits  que  je  viens  de  développer  montrent  une  fois 
de  plus  comment  le  principe  du  travail  maximum  ramène 
la  prévision  des  actions  chimiques  à  deux  données  fonda¬ 
mentales  :  la  connaissance  des  quantités  de  chaleur  déga¬ 
gées,  quantité  dont  la  plus  grande  somme  positive  déter¬ 
mine  l’action  chimique  proprement  dite  ;  et  la  connaissance 
de  la  dissociation,  laquelle  rend  compte  des  équilibres. 

Ce  n’est  pas  à  dire  qu’il  ne  se  produise  jamais  d’absorp- 
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lion  de  chaleur  dans  les  actions  chimiques.  Mais  cette 
absorption  résulte  toujours,  comme  je  l’ai  établi,  des  éner 
gies  extérieures,  étrangères  à  l’affinité  proprement  dite.  En 
effet,  les  phénomènes  accompagnés  par  une  absorption  de 
chaleur  sont  produits  parles  causes  suivantes  : 

Soit  par  la  dissociation,  constatable  séparément  sur  les 
composés  fondamentaux,  ou  sur  les  composés  secondaires, 
observables  en  fait,  qui  en  dérivent 5 

Soit  par  les  changements  d’état  (fusion,  vaporisation, 
inégalité  des  condensations  et  des  chaleurs  spécifiques). 

En  un  mot,  je  le  répète,  les  phénomènes  endothermiques 
sont  produits  par  les  diverses  énergies  extérieures  et 
étrangères,  susceptibles  d’être  introduites  par  les  lois  con¬ 
nues  de  la  Physique  et  de  la  Thermodynamique. 

Quelques  mots  sont  nécessaires,  relativement  à  l’in¬ 
fluence  de  la  température  sur  les  actions  chimiques  et  à 
l’intervention  des  énergies  calorifiques  qui  peuvent  en  être 
la  conséquence.  En  principe,  les  théorèmes  thermodyna¬ 
miques  relatifs  aux  relations  qui  limitent  la  transforma¬ 
tion  de  la  chaleur  en  travail,  suivant  le  degré  de  tempéra¬ 
ture  auquel  on  opère,  ne  sont  applicables  au  travail  d’une 
force  que  si  ce  travail  résulte  d’une  transformation  de  la 
chaleur,  et  réciproquement,  dans  le  cours  de  l’opération  ef¬ 
fectivement  réalisée.  Lorsque  cette  transformation  n’est  pas 
l’intermédiaire  nécessaire  du  travail  accompli,  les  limites 
introduites  par  ces  théorèmes  n’ont  pas  non  plus  d’existence 
nécessaire.  Ce  n’est  donc  que  pour  les  cas  où  il  y  a  interven¬ 
tion  réversible  des  énergies  calorifiques  dans  les  phénomènes 
chimiques,  par  exemple  dans  les  dissociations,  fusions, 
vaporisations, actes  de  dissolution, changements  d’état,  etc., 
que  ces  théorèmes  peuvent  être  invoqués*,  peut-être  aussi, 
pour  les  cas  où  l’inégalité  entre  la  chaleur  spécifique  des 
corps  composants  et  celle  des  corps  résultants  fait  inter¬ 
venir  une  quantité  de  chaleur  variable  avec  la  tempéra¬ 
ture.  Ces  derniers  cas  méritent  attention. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  lit.  (Novembi’e  1884.) 
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En  effet,  l’affinité  chimique,  en  tant  que  mesurée  par 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions,  peut  être  exprimée 
par  la  somme  de  deux  termes,  l’un  constant,  représentant, 
si  I  on  veut,  la  chaleur  dégagée  à  —  2^3° 5  l’autre  variable 
avec  la  température  absolue,  soit 

a  -  A  -+-  f  (  t  ) . 

Dans  les  calculs  et  dans  les  applications  du  prihcipe 
du  travail  maximum,  j’ai  toujours  cherché  à  éliminer  le 
second  terme,  ou  du  moins  à  le  réduire  à  la  plus  petite 
valeur  possible.  C’est  ainsi  que  j’ai  établi  comme  ternie 
de  comparaison  la  chaleur  de  combinaison  des  gaz  parfaits 
formés  sans  changement  de  volume \  circonstance  dans  la¬ 
quelle  la  chaleur  spécifique  du  composé  paraît  être  en  gé¬ 
néral  égale  à  la  somme  de  celles  des  composants  f1).  C’est 
également  ce  que  j’ai  fait  pour  les  réactions  dans  lesquelles 
interviennent  seulement  des  corps  solides,  la  somme  des 
chaleurs  spécifiques  étant  alors  sensiblement  la  même  pour 
les  composants  et  pour  les  composés  ( 2)  (ainsi  que  la 
somme  des  volumes  d’ailleurs).  Dans  ces  conditions,  et  au 
voisinage  de  la  température  ordinaire,  la  chaleur  dégagée 
est  à  peu  près  indépendante  de  la  température  :  la  fonc¬ 
tion  des  températures  est  dès  lors  nulle  ou  sensiblement. 

La  fonction  des  températures,  ou  sa  dérivée,  ne  serait  sus¬ 
ceptible  d’acquérir  une  valeur  notable,  dans  les  cas  de  ce 
genre,  que  s’il  y  avait  toujours  un  commencement  de  disso¬ 
ciation  ;  c’est-à-dire  si  tout  corps,  à  toute  température,  don¬ 
nait  des  indices  de  décomposition  réversible.  Or  cette  hypo¬ 
thèse  est  en  opposition  formelle  avec  ce  que  nous  savons. 
J’ai  conservé  un  mélange  tonnant  d’hydrogène  et  d’oxygène 
pendant  quinze  ans,  sans  qu’il  s’y  soit  formé  la  moindre 
trace  de  vapeur  d’eau.  Réciproquement,  j’ai  ouvert  des 


( 1  )  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  m. 
(2)  Même  Ouvrage,  t.  I,  p.  J20. 
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vases  scellés  à  la  lampe  du  temps  de  l’Empire  romain  et 
contenant  des  liquides  aqueux,  dans  lesquels  il  ne  s’était 
pas  formé  la  plus  légère  trace  d’hydrogène  et  d’oxygène. 
J’ai  également  conservé  pendant  quinze  ans  du  gaz  ammo¬ 
niac,  sans  qu’il  donnât  le  moindre  indice  de  décomposi¬ 
tion  :  expérience  d’autant  plus  décisive  que  l’azote  et  l’hy¬ 
drogène,  une  fois  mis  en  liberté,  ne  se  recombinent  plus. 
Dans  ces  diverses  circonstances,  et  spécialement  lorsqu’il 
y  a  changement  d’état  et,  par  suite,  élimination:  du  pro¬ 
duit,  le  moindre  effet  de  décomposition  ou  de  combinaison 
tendrait  à  s’accumuler,  de  façon  à  devenir  manifeste  au 

*  o 

bout  d’un  temps  prolongé.  Comme  il  n’en  a  rien  été  d’après 
les  observations  précédentes,  il  est,  je  crois,  établi  que  la 
tension  de  dissociation  de  ces  composés  est  rigoureusement 
nulle  dans  les  conditions  et  les  limites  d’erreurs  de  nos 
mesures  :  je  dis  nulle  et  non  pas  très  petite. 

Ainsi  la  limite  de  température  à  laquelle  ces  corps 
commencent  à  se  combiner,  ou  à  se  décomposer,  dans  des 
conditions  données,  est  une  limite  absolue.  Ce  caractère 
de  discontinuité  est  l’une  des  lois  fondamentales  de  la 
Chimie  :  il  existe  aussi  pour  la  proportion  définie  de  ses 
combinaisons.  C’est  là  une  circonstance,  qui  ne  doit  pas 
être  oubliée  dans  les  applications  théoriques  de  la  Ther¬ 
modynamique  aux  phénomènes  chimiques. 

Ceci  étant  constaté,  il  est  un  autre,  fait  capital,  que  j’ai 
mis  en  évidence  par  de  très  nombreuses  expériences,  et 
sur  lequel  je  crois  devoir  insister  de  nouveau  :  c’est  le  sui¬ 
vant.  i 

Pour  que  les  équilibres  chimiques  se  produisent,  il  est 
nécessaire  qu’il  y  ait  dissociation  : 

Soit  dissociation  des  composés  fondamentaux,  ce  qui 
arrive  surtout  vers  le  rouge  ou  au-dessus; 

Soit  dissociation  des  composés  secondaires,  livdrates, 
sels  acides,  sels  doubles,  etc.,  ce  qui  arrive  principale¬ 
ment  dans  les  dissolutions,  et  aussi  dans  les  décompo- 
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sition  pyrogénées.  Un  grand  nombre  de  transformations 
chimiques  ne  s’opèrent  pas  tout  d’un  coup,  surtout 
lorsqu’elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  des  élévations 
de  température  considérables  5  mais  elles  ont  lieu  pro¬ 
gressivement  et  avec  formation  d’une  suite  de  composés 
complexes,  qui  servent  en  quelque  sorte  d’intermédiaires 
et  d’échelons  successifs. 

C’est  par  une  convention  superficielle  et  par  une  pure 
simplification  d’enseignement  que  l’on  s’obstine  à  écarter 
jusqu’ici  ces  composés  secondaires  des  calculs  et  des  rai¬ 
sonnements.  Les  affinités  qui  les  forment  sont  aussi  réelles 
que  celles  qui  déterminent  les  combinaisons  fondamen¬ 
tales  5  elles  ont  leur  poids  propre  dans  les  phénomènes  et  il 
n’est  nullement  permis  de  négliger  les  réactions  chimiques 
qu’ell  es  déterminent.  Or  c’est  la  dissociation  de  ces  com¬ 
posés  secondaires  qui  préside  à  la  plupart  des  équilibres 
chimiques  des  dissolutions,  comme  de  ceux  qui  se  produisent 
au-dessous  du  rouge.  Cetle  condition  est  remplie,  je  le 
répète,  dans  tous  les  cas  que  je  connais. 

La  condition  de  dissociation  est  donc  essentielle  dans  la 
production  des  équilibres  chimiques*,  mais  elle  ne  suffit 
pas. 

Il  faut  aussi  que  le  composé  dissociable  réponde  au  maxi¬ 
mum  thermique  :  ainsi  qu’il  arrive  avec  le  bisulfate  de  po¬ 
tasse  et  le  fluorhydrale  de  fluorure,  dans  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  les  sulfates  et  sur  les  fluorures.  Autre¬ 
ment  la  dissociation  ne  ferait  que  rendi'e  le  déplacement 
total  plus  facile. 

Ce  n’est  pas  tout  :  il  faut  en  outre,  comme  je  l’ai  égale¬ 
ment  établi,  que  la  dissociation  donne  lieu  à  un  cycle 
d’actions  réversibles,  c’est-à-dire  tel  que  ses  produits  puis¬ 
sent  régénérer,  par  leurs  actions  sur  le  système,  le  corps 
répondant  au  maximum  thermique. 

C’est  là  ce  qui  est  réalisé,  par  exemple,  lors  de  la  dis¬ 
sociation  du  bisulfate  de  potasse  :  l’acide  sulfurique  qui 
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on  dérive  pouvant  reproduire  le  bisulfate  lui-même,  en 
agissant  sur  le  chlorure  de  potassium  contenu  dans  le  sys¬ 
tème.  De  même  pour  le  fluorhydrate  de  fluorure,  sel  régé- 
nérable  par  l’action  de  l’acide  fluorhydrique  sur  le  chlo¬ 
rure  de  potassium.  De  là  résultent  les  équilibres  entre 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  chlorhydrique  et 
fluorhydrique. 

Au  contraire,  la  dissociation  de  l’acétate  de  soude  hy¬ 
draté  en  eau  et  acétate  anhydre  ne  produit  aucun  corps  ca¬ 
pable  de  réagir  sur  le  chlorure  de  sodium  ;  par  suite,  elle 
n’intervient  pas  dans  les  actions  réciproques  entre  l’acide 
chlorhydrique  et  l’acétate  de  soude.  L’acétate  acide  de 
soude  seul  pourrait  y  intervenir,  et  cela  pour  les  mêmes  rai¬ 
sons  que  le  bisulfate  de  potasse,  quoique  à  un  moindre 
degré,  à  cause  de  sa  dissociation  plus  avancée. 

Ce  sont  là  des  conditions  qui  n’ont  pas  toujours  été  bien 
comprises  et  sur  lesquelles  il  me  semble  utile  d’insister  de 
nouveau.  Elles  sont  clairement  déterminées.  En  en  tenant 
compte,  il  est  facile  de  reconnaître  qu’il  n  existe,  ou  plus 
exactement  qu’il  n’a  été  produit  jusqu’ici  en  Chimie,  aucun 
fait  bien  défini  qui  ne  soit  en  concordance  parfaite  avec  le 
principe  du  travail  maximum. 
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SUR  L’ÉTALON  ABSOLU  DE  LUMIÈRE  5 

Par  M.  J.  VIOLEE. 


I.  —  Avant-propos. 

La  question  de  l’étalon  est  fondamentale  en  plioto- 
inétrie. 

On  s’est  d’abord  servi  de  la  bougie,  et  aujourd’hui 
encore  elle  est  d’usage  courant  en  Angleterre  et  en  Aile- 
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magne»  La  lampe  Carcel  est  l’étalon  exclusivement  em¬ 
ployé  en  Franee.  Ces  unités  de  lumière,  la  bougie  et  la 
carcel,  étaient  bonnes  assurément  pour  les  lumières  aux¬ 
quelles  il  s’agissait  de  les  comparer  à  l’époque  où  des  me¬ 
sures  photométriques  régulières  réclamées  par  l’industrie 
du  gaz  s’organisèrent  dans  les  différents  pays. 

La  bougie  est  plus  faible  que  la  carcel,  mais  la  colora¬ 
tion  de  la  lumière  n’est  pas  sensiblement  différente-,  et 
pour  les  lampes  à  huile,  pour  les  chandelles,  pour  le  gaz 
même,  elle  est  d’une  grandeur  et  d’une  coloration  parfai¬ 
tement  convenables.  L’emploi  de  la  bougie  offre  toutefois 
certaines  difficultés  que  je  rappellerai  brièvement. 

Tout  d’abord,  il  est  difficile  d’avoir  une  matière  pre¬ 
mière  de  composition  constante.  Lorsqu’on  emploie  la 
stéarine,  le  mode  même  de  fabrication  de  cette  substance 
11e  permet  guère  de  compter  sur  un  produit  invariable. 
Avec  le  blanc  de  baleine,  comme  en  Angleterre,  ou  la  pa¬ 
raffine,  comme  en  Allemagne,  les  conditions  sont  meil¬ 
leures,  quoique  la  constance  ne  soit  pas  atteinte.  Toutefois 
la  paraffine  semble  préférable.  Des  expériences  faites  à 
diverses  reprises  par  les  gaziers,  et  en  particulier  par 
M.  Monnier,  il  résulte  que  la  bougie  allemande,  la  V e- 
reinskerse ,  ne  varie  que  de  3  à  4  pour  100,  tandis  que  la 
bougie  anglaise,  la  candie ,  peut  présenter  des  variations 
de  i5  pour  100. 

Un  autre  inconvénient  de  la  bougie  est  la  présence  d’une 
mèche.  La  matière  liquéfiée  n’arrive  dans  la  flamme  que 
par  l’action  capillaire  de  la  mèche  :  cette  action  dépend  de 
la  forme,  du  calibre,  de  la  texture  de  la  mèche  employée  : 
elle  est  variable  d’un  point  à  l’autre  d’une  même  bougie,  a 
plus  forte  raison  l’est-elle  dans  des  bougies  différentes.  La 
position  même  que  prend  l’extrémité  de  la  mèche  consu¬ 
mée,  se  recourbant  plus  ou  moins  à  l’intérieur  de  la 
flamme,  exerce  aussi  une  influence  sur  le  pouvoir  éclai¬ 
rant. 
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La  bougie  pourra  donc  être  lin  étalon  très  commode 
dans  des  essais  rapides  et  multipliés,  mais  elle  ne  remplit 
pas  la  condition  essentielle  à  laquelle  un  étalon  absolu 
doit  satisfaire  avant  tout,  la  constance. 

La  lampe  Carcel,  type  Dumas  et  Régnault,  vaut  mieux 
que  la  bougie.  Si,  en  effiet,  l’huile  de  colza  ne  peut  pas 
être  identique  à  elle-même,  du  moins  l’influence  de  la 
mèche  est-eile  bien  diminuée.  L’huile  est  élevée  mécani¬ 
quement  et  en  quantité  telle  que  la  mèche,  constamment 
noyée,  ne  se  consume  que  très  lentement,  et  n’a  presque 
plus  aucune  influence  sur  la  flamme.  Aussi,  placée  entre 
les  mains  d’hommes  habiles  et  compétents,  comme  elle  l’est 
à  la  Ville  de  Paris,  sous  la  direction  de  M.  Le  Blanc,  la 
lampe  Carcel  suffit-elle  parfaitement  à  la  vérification  du 
gaz,  les  écarts  possibles  de  la  lampe  étant  au-dessous  de 
ceux  que  les  règlements  tolèrent  pour  le  gaz.  Mais  elle  ne 
saurait  servir  d’étalon  absolu  de  lumière.  Dans  les  expé¬ 
riences  mêmes  qui  font  l’objet  du  présent  Mémoire,  on 
verra  une  même  lampe  Carcel,  alimentée  d’huile  du  même 
broc,  et  ajustée  toujours  par  le  même  opérateur,  donner 
des  résultats  remarquablement  constants }  mais  deux 
lampes  de  dates  différentes,  alimentées  d’huiles  différentes 
et  réglées  par  deux  personnes  différentes,  ont  présenté  un 
écart  sensi  ble. 

Dans  ces  dernières  années,  l’importance  qu’a  prise  l’é¬ 
clairage  électrique,  la  concurrence  heureuse  que  la  vulga¬ 
risation  de  cette  nouv  elle  1  umière  a  provoquée  entre  les 
gaziers  et  les  électriciens  ont  rendu  nécessaire  l’établisse¬ 
ment  d’un  étalon  photométrique  a  la  fois  plus  intense  et 
plus  précis  que  les  anciens. 

On  l’a  d’abord  cherché  dans  le  gaz  d’éclairage  (Bunsen 
et  Roscoe,  Zoellner);  dernièrement  encore  M.  Giroud  en 
France,  M.  Metliven  en  Angleterre,  ont  tenté  d’utiliser  la 
flamme  du  gaz  ordinaire  convenablement  brûlé,  et  dans 
les  usines  on  se  sert  journellement  du  bec  Giroud  comme 
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cl’un  moyen  commode  de  contrôler  la  fabrication  du  gaz. 

L’essai  le  plus  heureux  en  ce  sens  a  été  fait,  en  Angle¬ 
terre,  par  M.  Vernon-Harcourt.  Tl  emploie  du  gaz  décom¬ 
position  sensiblement  constante  et  le  brûle  dans  des  con¬ 
ditions  à  peu  près  identiques  (*).  Le  combustible  est  la 
vapeur  de  pentane.  Ce  carbure  d’hydrogène,  extrait  du  pé¬ 
trole,  est  presque  toujours  mélangé  d’une  certaine  quantité 
d’autres  carbures  volatils.  Même  supposé  parfaitement  pur, 
et  bien  que  brûlant  sans  mèche  (et  par  conséquent  d’une 
façon  beaucoup  plus  satisfaisante  que  les  graisses  et  les 
huiles),  il  présente  encore  dans  son  emploi  de  grandes  dif¬ 
ficultés. 

En  effet,  pour  établir  un  étalon  absolu  de  lumière,  il  ne 
suffit  pas  de  brûler  une  matière  de  composition  constante 
dans  un  bec  toujours  le  même  :  il  faut  que  la  flamme  soit 
toujours  identique,  et,  par  conséquent,  que  l’air  comme 
le  gaz  que  l’on  brûle,  le  comburant,  ainsi  que  le  combus¬ 
tible,  aient  une  composition  constante,  etsoientfournis  dans 
des  conditions  invariables.  Or  tout  le  monde  sait  combien 
les  étalons  à  flamme,  quels  qu’ils  soient,  subissent  l’in¬ 
fluence  de  toute  modification  apportée  à  l’état  du  combu¬ 
rant.  Les  essayeurs  du  gaz  observent  à  chaque  instant  ce 
fait  sur  la  lampe  Carcel,  qui,  dans  une  pièce  trop  petite, 
contenant  plusieurs  opérateurs,  s’écarte  vite  du  régime 
normal.  Le  phénomène  devient  surtout  frappant  quand  on 
compare  une  flamme  à  mon  étalon,  ou  seulement  «à  une 
lampe  à  incandescence,  qui  n’est  pas  influencée  par  les 
modifications  de  l’air  extérieur.  Pour  avoir  une  flamme 
invariable,  il  faudrait  donc  se  servir  d’un  combustible 
constant,  à  densité  constante,  et  d’un  comburant  constant, 
à  densité  constante  :  posé  dans  ces  termes,  le  problème 
est  loin  d’être  simple. 


(')  D’après  M.  Monnier,  l'étalon  Vernon-Harcourt  vaut  0,120  carcel,  ou 
1  carcel  =  8  Vernon-Harcourt. 
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Ce  n’est  pas  tout  :  le  pouvoir  éclairant  d’un  corps  lumi¬ 
neux  quelconque  dépend  essentiellement  de  la  tempéra¬ 
ture  de  ce  corps.  Draper  ( 1  )  a  fait  jadis  des  expériences  à 
ce  sujet  avec  un  fil  de  platine  porté  à  des  températures  de 
plus  en  plus  élevées  par  le  passage  d’un  courant  électrique 
d’intensité  progressivement  croissante  ;  et,  quoique  sa  mé¬ 
thode  pour  mesurer  les  températures  ne  fût  pas  très  pré¬ 
cise,  il  reconnut  aisément  que  l’éclat  croît  beaucoup  plus 
vite  que  la  température.  Ce  fait  a  été  confirmé  par  M.  E. 
Becquerel  (2)  et  par  moi-même  (3).  J’indiquerai  plus  loin 
comment  j’ai  procédé.  Pour  l’instant,  je  me  bornerai  à 
transcrire  les  intensités  delà  lumière  jaune  D,  émise  par 
une  lame  de  platine  portée  successivement  à  diverses  tem¬ 
péra  tu  res. 

En  prenant  pour  unité  (ainsi  qu’il  est  aujourd’hui  pies- 
cri  t)  l’intensité  de  la  lumière  à  la  température  de  fusion 


du  platine,  on  a  : 

Températures.  1  uten  sites . 

O 

776  0,00007 

954  fusion  de  l’argent .  0,0012 

io45  »  de  l’or .  o,oo45 

1 5oo  »  du  palladium  ......  0,271 

1775  »  du  platine .  1 


Ces  chiffres  montrent  combien  l’intensité  croît  rapide¬ 
ment  avec  la  température.  De  io45°  à  i5oo°,  elle  devient 
soixante  fois  plus  grande.  A  la  température  de  fusion  du 
platine,  elle  est  près  de  mille  fois  plus  forte  qu’au  point 
de  fusion  de  l’argent. 

Plus  la  température  d’une  source  lumineuse  est  élevée. 


(')  Draper,  Phil.  Mag.,  t.  XXX,  p.  345;  1847. 

(2)  E.  Becqueree,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3°  série,  t.  LXV1II,  p.  49- 
1 863 . 

( 3 )  Violle,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences , 
t.  LXXXIX,  p.  171 :  1879  :  et  t.  XCII,  p.  866  et  1204  ;  i88r. 
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plus  il  est  difficile  de  la  maintenir  constante,  et  plus  il  est 
nécessaire,  cependant,  d’obtenir  cette  constance,  sans 
laquelle  l’intensité  lumineuse  sera  éminemment  variable. 

Dans  une  flamme,  la  constance  de  la  température  n’est 
pas  facile  à  réaliser,  car  elle  exige  que  le  mélange  des  deux 
éléments,  combustible  et  comburant,  s’effectue  toujours 
dans  des  conditions  identiques  :  si  ce  mélange  n’est  pas 
parfait  et  identique  à  lui-même,  la  température  variera  et 
l’éclat  variera  encore  davantage. 

Enfin,  une  flamme,  quelle  qu’elle  soit,  présente  encore 
une  difficulté  sur  laquelle  M.  von  Helmholtz  a  appelé 
l’attention  à  la  dernière  Conférence  internationale  :  la 
flamme  est  transparente;  et  toutes  choses  égales  d’ailleurs, 
la  quantité  de  lumière  émise  varie  avec  la  transparence. 
Ce  n’est  donc  pas  seulement  la  température  de  la  flamme, 
mais  encore  sa  transparence  ainsi  que  son  épaisseur,  qui 
11e  devraient  subir  aucune  variation. 

Pour  fournir  un  étalon  absolu,  une  flamme  devrait 
donc  satisfaire  rigoureusement  à  un  ensemble  de  conditions 
impossibles  à  réaliser  d’une  façon  complète.  Ce  qui  ne 
veut  pas  dire  qu’une  portion  limitée  d’une  flamme,  soi¬ 
gneusement  alimentée  par  un  combustible  et  un  combu¬ 
rant  de  composition  et  de  densité  constantes,  ne  puisse 
parfaitement  convenir  comme  étalon  secondaire. 

Avec  un  solide  incandescent  on  évite  la  plus  grande 
partie  des  inconvénients.  Il  semblerait  même  qu’une 
lampe  à  incandescence,  recevant  une  quantité  donnée 
d’énergie,  constitue  immédiatement  un  étalon  photomé¬ 
trique  absolu.  Malheureusement,  des  complications  sub¬ 
sistent  encore.  Pour  nous  en  rendre  compte,  examinons 
d’abord  rapidement  l’étalon  Schwendler. 

Il  consiste,  comme  l’on  sait,  en  une  lame  de  platine, 
de  dimensions  déterminées,  illuminée  par  le  passage  d’un 
courant  électrique  d’intensité  donnée.  L’éclat  de  cet  étalon 
serait  fixe  si,  au  bout  de  peu  de  temps,  la  lame  de  platine, 
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par  suite  cle  l’action  même  du  courant  électrique,  n’éprou¬ 
vait  un  changement  de  structure  physique,  une  sorte  de 
désagrégation,  qui  constitue  un  obstacle  contre  lequel 
Edison  a  échoué  tant  qu’il  a  essayé  de  fabriquer  des  lampes 
à  incandescence  avec  des  fils  de  platine.  Tel  fil  de  platine 
qui  supporte  certain  courant  depuis  plusieurs  jours  se 
rompt  tout  à  coup  sous  l’effort  de  ce  même  courant.  Un  (il 
réunissant  les  deux  pôles  d’une  pile  éprouve  des  modifi¬ 
cations  continuelles  auxquelles  correspondent  des  change¬ 
ments  de  résistance  électrique  et,  par  conséquent,  avec 
un  même  courant,  des  'changements  de  température.  En 
outre,  la  surface  se  modifie,  le  pouvoir  émissif  change,  et, 
à  température  égale,  l’intensité  de  la  lumière  émise  n’est 
plus  la  même.  Enfin  la  lumière  est  nécessairement  peu 
riche  en  rayons  violets,  la  température  devant  forcément 
restera  une  certaine  distance  au-dessous  du  point  de  fusion 
du  platine.  L’étalon  Scliwendler,  déjà  essayé  par  Draper  et 
par  Zœllner,  ne  répond  donc  pas  aux  conditions  voulues. 

Les  lampes  à  incandescence,  telles  qu’on  les  fabrique 
actuellement,  sont  affranchies  d’une  partie  de  ces  défauts, 
mais  non  pas  de  tous.  L’intensité  lumineuse,  qui  corres¬ 
pond  à  un  régime  électrique  constant,  varie  assez  lente¬ 
ment  pour  que  l’on  puisse  la  regarder  elle-même  comme 
constante  durant  toute  une  séance  de  plusieurs  heures. 
Cependant,  le  filament  de  carbone  s’usant,  l’intensité  va¬ 
rie  à  la  longue.  D’après  M.  W.  Siemens,  deux  lampes  à 
incandescence,  d’origines  différentes  (Edison  et  Swan, 
par  exemple)  traversées  par  une  même  quantité  d’énergie 
électrique,  ne  donnent  pas  la  même  quantité  de  lumière. 
Suivant  la  nature  du  charbon,  l’énergie  électrique  se  par¬ 
tage  inégalement  en  énergie  calorifique  et  en  énergie  lu¬ 
mineuse.  Dans  l’une  des  lampes,  il  y  aura  une  plus  grande 
quantité  de  lumière  et  moins  de  chaleur;  dans  l’autre, 
l’inverse  se  produira.  J’ajouterai  encore  que  l’exiguïté  de 
la  surface  rayonnante,  rendant  impossible  la  mesure  de 
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l’éclat,  c’est-à-dire  de  la  quantité  de  lumière  émise  par 
l’unité  de  surface,  constitue  un  inconvénient  réel  des  lam¬ 
pes  à  incandescence  qui,  pour  toutes  ces  raisons,  ne  peu¬ 
vent  pas  servir  d’étalon  absolu. 

Toutefois  ces  lampes,  comme  l’a  proposé  M.  le  capi¬ 
taine  Abney,  peuvent  parfaitement  servir  d’étalon  secon¬ 
daire  ('),  à  la  seule  condition  de  les  comparer  de  temps 
en  temps  à  l’étalon  absolu. 

Au  Congrès  international  des  électriciens  en  1 88 1 ,  j’ai 
eu  l’honneur  de  proposer  comme  étalon  absolu  de  lumière 
le  platine  porté  à  sa  température  de  fusion.  Le  phénomène 
employé  ici  a  l’avantage  d’être  constant  et  susceptible  de 
se  reproduire  toujours  identique  à  lui-même.  Le  point  de 
fusion  est  pour  chaque  corps  une  constante  parfaitement 
déterminée  :  tant  qu’une  certaine  quantité  de  liquide 
reste  mêlée  aux  portions  déjà  solidifiées,  la  température 
de  la  masse  est  invariable.  Un  métal  liquide  en  voie  de  se 
solidifier  constitue  donc  un  corps  à  température  fixe.  Si, 
en  outre,  ce  métal,  comme  le  platine,  est  inaltérable,  il 
aura  toujours  le  même  pouvoir  émissif.  Sous  une  surface 
donnée,  il  émettra  toujours  la  même  quantité  de  lumière. 
La  qualité  de  cette  lumière  dépend  de  la  température  :  le 
platine,  étant  le  plus  réfractaire  des  métaux  usuels,  sera 
celui  qui,  à  son  point  de  fusion,  donnera  la  lumière  la  plus 
blanche.  Il  s’impose  donc  pour  la  constitution  de  l’étalon 
absolu. 

M.  Dumas  accueillit  mon  idée  avec  faveur,  et  dans  la 
Conférence  internationale  de  1882,  avec  sa  haute  autorité 
et  sa  grande  bienveillance,  il  voulut  bien  la  soutenir  cha¬ 
leureusement.  La  Conférence  émit  le  voeu  que  les  expé- 


(')  Pratiquement,  il  sera  commode  sans  doute  d’avoir  plusieurs  étalons 
secondaires,  respectivement  aussi  semblables  que  possible  aux  lumières 
qu’il  s’agira  de  mesurer.  Mon  étalon  ayant  l’avantage  de  se  placer  à  peu 
près  à  égale  distance  entre  le  gaz  et  la  lumière  électrique,  il  sera  toujours 
facile  d’avoir  la  définition  exacte  de  chacun  de  ces  étalons  secondaires. 
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riences  déjà  faites  dans  ce  sens  fussent  poursuivies.  Par 
ordre  de  M.  le  Ministre  des  Postes  et  des  Télégraphes,  je 
me  mis  aussitôt  à  l’oeuvre,  dans  un  des  laboratoires  de 
1  Ecole  Normale,  où  M.  Debray  voulut  bien  m’autoriser  à 
m’installer. 

IL  —  Recherches  préliminaires  sur  l’argent. 

Pour  confirmer  le  principe  de  la  méthode  cpii  consiste  à 
prendre  comme  étalon  de  lumière  un  métal  à  son  point  de 
fusion,  j’ai  cru  devoir,  d’après  le  conseil  de  M.  Dumas, 
commencer  par  une  étude  préliminaire  sur  l’argent.  J’en 
rapporterai  brièvement  les  principaux  résultats. 

Constance  de  la  radiation  pendant  la  solidification. 
—  Le  premier  point  était  d’établir  la  constance  du  rayon- 


Fig.  i. 


nement  pendant  la  solidification.  A  cet  effet,  on  se  servit 
d’une  pile  thermo-électrique  reliée  à  un  galvanomètre  à 
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miroir.  Le  galvanomètre  était  du  modèle  établi  par  Ruhm- 
korflf  pour  la  mesure  des  courants  thermo-électriques-, 
il  était  pourvu  d’un  miroir,  en  regard  duquel  était  placée 
une  règle  divisée  de  Carpentier,  portant  réticule  et  miroir 
éclairant.  La  pile  thermo-électrique  était  enfermée  dans 
une  boîte  à  double  paroi,  en  laiton,  noircie  intérieure¬ 
ment,  polie  extérieurement  et  percée  à  sa  partie  inférieure 
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d’une  ouverture  munie  d’une  lame  de  quartz.  Cette  boîte 
était  maintenue  à  température  constante  par  un  courant 
d’eau  circulant  entre  les  deux  parois.  Elle  était  en  outre 
logée  dans  une  deuxième  boîte  en  laiton,  à  double  fond, 
avec  circulation  d’eau,  garnie  d’un  disque  épais  en  bois, 
au  centre  duquel  on  avait  ménagé  une  ouverture  de  iCCf, 
pouvant  se  fermer  par  un  volet  à  coulisse.  La  boîte  ex¬ 
térieure  reposait  sur  une  grosse  brique  percée  d’un  trou 
suivant  la  ligne  d’admission  des  rayons.  Sous  cette 
brique  pouvait  se  placer  le  bain  à  étudier.  L’appareil 


ÉTALON  ABSOLU  DE  LUMIÈRE. 


383 


tout  entier  était  installé  dans  une  cave,  à  l’abri  des  tré¬ 
pidations  du  sol  et  des  changements  de  température  de 
l’air. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  de  l’appareil,  je 
commençai  par  l’éprouver  au  moyen  du  rayonnement 
constant  émis  par  une  plaque  épaisse  de  platine,  mainte¬ 
nue  à  700 0  environ  par  la  flamme  d’un  chalumeau  à  gaz  et 
air.  Cette  plaque  étant  mise  sous  l’appareil  thermo-élec¬ 
trique,  j’ouvris  le  volet,  et,  dans  une  première  expérience, 
j’observai  les  déviations  suivantes 


m  div 

O ••  »  •  >  •  »  •  •  O 


81 

io3 ,5 
1 1  o  ,5 

3  . 

4  . 

5  . 

6  . 

7  . •• 

24,5 

8  . .  7,5 

3,5 


9 

I  o 

I I 

12 


1 1 3 .5 
1 15 ,3 
1 15, 1 

1 1 5 . 5 
1 1 5 , 3 


o 


On  ouvre  le  volet 

91 

1  o(> 

1  r  1 . 5 
* 


On  ferme  le  volet 

34 

ii,5 

4 


L’expérience,  recommencée  à  plusieurs  reprises,  donna 
chaque  fois  les  mêmes  résultats.  J’augmentai  alors  la  sen- 
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sibilité  de  l’appareil  5  et,  avec  la  même  plaque  de  platine, 
je  trouvai  : 


ni  div 

o .  o  On  ouvre  le  volet 


337  ,5 

290 , 5 

352,5 

33q 
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355,5 
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4 ....... . 
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7  .  . . 
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372,5 
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12 . 
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1 3 . 
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■  4 . 

5 
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On  ferme  le  volet 

44,5 

T  5 . 

i,5 

*7 

o,5 

16 . 

—  1 

6 

2 

n . 

—  0 , 5 

18 . 

0 

De  ces  expériences  je  conclus  que  : 

i°  L’aiguille  du  galvanomètre  n’atteint  sa  position  d’é¬ 
quilibre  qu’après  plusieurs  oscillations  progressives; 

20  La  position  d’équilibre  est  déterminée  à  moins  de 
7^  près. 
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Un  bain  d’argent  fondu  fut  alors  glissé  sous  l’appareil 
thermo-électrique.  L’argent  liquide,  à  une  température 
supérieure  au  point  de  fusion,  étant  abandonné  au  refroi¬ 
dissement  sous  la  pile,  voici  ce  que  l’on  observe  : 

La  radiation  décroît  d’abord  rapidement  (plus  ou  moins 
vite  suivant  la  disposition  du  vase  qui  renferme  le  métal 
en  fusion)  5  puis  elle  diminue  plus  lentement,  pour  s’ac¬ 
croître  au  moment  meme  où  la  solidification  commence  sur 
les  bords  du  vase.  Le  liquide  forme  alors  au  milieu  de  la 
partie  solidifiée  une  sorte  de  lac  dont  les  rives  avancent 
progressivement  :  pendant  toute  cette  phase  du  phéno¬ 
mène,  la  radiation  de  la  surface  liquide  reste  constante. 
Quand  la  solidification  gagne  le  centre,  une  légère  aug¬ 
mentation  d’intensité  se  manifeste,  suivie  bientôt  d’un 
décroissement  rapide,  qui  correspond  au  refroidissement 
du  métal  entièrement  solidifié. 

Par  exemple,  les  déviations,  notées  de  demi-minute  en 
demi-minute,  dans  deux  expériences  successives,  furent  : 


I.  II. 

div  div 

O .  O  O 


5  .  94  *46 

»  .  93,5  » 

6  . .  98  1 16 

»  . . . .  93  io5 

7  .  93  95 

»  . . ,  93  88 

8  .  92,5  88,5 

*  .  93  88,5 

9  .  93  9° 

»  *  * .  92  9° 

10- .  91  9° 

»  .  .  91 ,5  91 

11 .  9°  91 

»  .  9°  9'. 5 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  lit.  (Novembre  1884.)  2  J 
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m 

1*2 . 


1 3 


i4 


i5 
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ciiv.  tliv. 
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9° 
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92 
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63 

I 
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La  première  fois,  le  métal,  presque  à  la  température  de 
fusion,  et  contenu  dans  une  double  boite,  se  refroidit  len¬ 
tement;  la  seconde  fois,  au  contraire,  le  métal,  fortement 
surchauffé,  mais  dans  un  vase  mince,  se  refroidit  très 
vite.  Malgré  cette  différence  dans  les  conditions  de  l’expé¬ 
rience,  la  marche  du  phénomène  resta  essentiellement  la 
même. 

Dans  les  deux  cas,  la  courbe  de  refroidissement  présente 
une  portion  rectiligne  AB  (fig*  3),  précédée  d’une  légère 


montée  et  suivie  d’un  petit  ressaut.  La  montée  initiale 
provient  de  la  surfusion,  qu’il  est  difficile  d’éviter  complè¬ 
tement.  Le  ressaut  final  accuse  un  accroissement  brusque 
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du  pouvoir  émissif  lors  de  la  solidification  :  le  pouvoir 
réflecteur  du  métal  diminue  en  effet  manifestement  lors 
du  changement  d’état.  La  portion  horizontale  de  la  courbe, 
figurant  l’intervalle  pendant  lequel  la  radiation  est  con¬ 
stante,  se  trouve  ainsi  nettement  limitée. 

Une  autre  série,  avec  des  déviations  plus  grandes,  con¬ 
duit  aux  mêmes  conclusions. 

Deux  expériences  faites  dans  des  conditions  de  refroidis¬ 
sement  différentes  donnèrent  : 


1.  11. 
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L’argent  pourra  donc  fournir  un  étalon  secondaire  fixe, 
qui  sera  en  particulier  très  commode  dans  toutes  les  me¬ 
sures  de  spectrophotométrie,  où  l’intensité  absolue  des  ra¬ 
diations  n’a  généralement  pas  d’importance  (*). 


(*)  Pour  des  expériences  suivies,  on  emploiera  utilement  un  four  Perrot 
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Loi  du  cosinus.  —  J’ai  reconnu,  en  outre,  que  la  ra¬ 
diation  émise  sous  différentes  incidences  par  l’argent  li¬ 
quide  suit  exactement  la  loi  du  cosinus  jusque  vers  6o°. 
Au  delà,  l’intensité  de  la  radiation  émergente  est  un  peu 
supérieure  à  celle  qui  résulterait  de  la  loi  de  Lambert.  Ce 
fait  a  été  établi  par  deux  systèmes  de  mesures  distinctes  : 
mesures  d’intensité  calorifique  et  mesures  d’intensité  lumi¬ 
neuse. 

Avec  la  pile  thermo-électrique  recevant  un  faisceau  de 
section  droite  constante,  on  a  trouvé: 


Angle  d’émission.  Intensité. 

O 

O . .  I  OO 

i5 .  ioo 

3o .  joo 

45.  . .  100 

60 .  100,8 

7  5 .  104 


Les  mesures  photométriques  ont  été  effectuées  à  l’aide 
d’un  photomètre  spécial,  où  l’on  cherchait  chaque  fois  à 
rétablir  l 'intensité  convenable  pour  distinguer  nettement 
la  pointe  d’une  aiguille 5  à  cet  effet,  on  modifiait,  au 
moyen  d’un  œil  de  chat ,  l’intensité  du  faisceau  reçu 
dans  l’appareil.  Si  la  sensibilité  de  ce  photomètre  n’est 
pas  très  grande,  il  a  un  avantage  précieux  dans  le  cas  ac¬ 
tuel,  car  il  permet  aisément  de  constater,  par  des  mesures 
répétées,  l’égalité  de  deux  radiations,  sans  exiger  leur 
comparaison  à  une  troisième.  On  n’a  trouvé  ainsi  aucune 
différence  entre  les  intensités  de  faisceaux  de  même  sec¬ 
tion  droite  émis  sous  l’incidence  normale  ou  sous  l’inci¬ 
dence  de  45°. 


vertical,  qui  permet  de  maintenir  l’argent  tout  le  temps  qu’on  désire  à  la 
température  voulue. 
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III.  — -  Expériences  spectrophotométriques 

SUR  LE  PLATINE  INCANDESCENT. 

Passant  maintenant  au  platine,  je  rapporterai  d’abord 
les  expériences  qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  ma  pro¬ 
position  sur  l’étalon  absolu  de  lumière. 

Dans  le  dessein  d’établir  la  loi  de  variation  du  rayonne¬ 
ment  avec  la  température,  je  m’étais  appliqué  à  mesurer 
les  intensités  lumineuses  des  radiations  simples  émises  par 
le  platine  incandescent  aux  diverses  températures  que  j’a¬ 
vais  préalablement  déterminées  comme  étant  les  points  de 
fusion  de  certains  métaux  réfractaires. 

Pour  avoir,  par  exemple,  du  platine  à  io45°,  tempéra¬ 
ture  de  la  fusion  de  l’or,  on  met  un  culot  de  platine  d’en¬ 
viron  2oogr  dans  un  creuset  de  biscuit  de  porcelaine;  ce 
creuset  est,  à  son  tour,  introduit  dans  un  second  creu¬ 
set  en  terre  réfractaire,  contenant  déjà  à  sa  partie  infé¬ 
rieure  5oogl'  d’or.  Le  tout  est  placé  dans  un  gros  four 
Perrot  vertical,  que  traverse,  suivant  l’axe,  un  long 
tube  en  terre  réfractaire,  par  lequel  on  peut  voir  la  sur¬ 
face  du  platine.  On  chauffe  jusqu’à  fondre  l’or;  puis  on 
ferme  un  peu  le  robinet  d’arrivée  du  gaz,  de  manière  à 
provoquer  un  commencement  de  solidification;  on  touche 
de  nouveau  au  robinet,  et,  en  réglant  ainsi  le  gaz,  on  par¬ 
vient  sans  trop  de  peine  à  se  tenirjuste.au  point  de  fusion. 
La  grande  masse  du  four  assure  un  champ  calorifique 
constant,  d’une  suffisante  étendue,  et  permet  de  maintenir 
aisément  la  constance  de  la  température. 

On  s’y  prend  exactement  de  même  pour  amener  et  main¬ 
tenir  le  platine  à  954%  le  creuset  extérieur  contenant  de 
l’argent  au  lieu  d’or. 

Il  est  un  peu  plus  difficile  d’opérer  dans  le  bain  de  pal¬ 
ladium;  on  y  réussit  cependant  en  alimentant  le  four  avec 
un  chalumeau  Schloesing  et  en  protégeant  les  creusets  par 


J.  VIOLLE. 


3go 

(les  enveloppes  de  plombagine.  On  peut  aussi,  plus  sim¬ 
plement,  utiliser  le  palladium  même,  à  son  point  de  fu¬ 
sion,  en  employant  le  four  et  le  chalumeau  de  MM.  IL 
Sainte-Claire  Deville  et  Debray, 

Pour  les  mesures  photométriques,  j’ai  successivement 
appliqué  les  deux  méthodes  par  lesquelles  se  mesurent  ha¬ 
bituellement  les  intensités  lumineuses  :  comparaison  de 
deux  champs  lumineux  voisins  -  annulation  des  lignes  iso¬ 
chromatiques  provoquées  par  un  polariscope  sensible.  La 
mesure  des  intensités  par  égalisation  des  éclairements  de 
deux  champs  contigus  se  fait  très  facilement  au  moyen  du 
spectropliotomètre  de  M.  Gouy  (4).  Cet  appareil  m’a  été 
particulièrement  utile  avec  les  lumières  faibles. 

Pour  les  intensités  plus  fortes  j’ai  trouvé  avantageux 
d’employer  un  photomètre  à  faisceaux  superposés,  ana¬ 
logue  cà  celui  que  M.  Trannin  (-)  a  combiné  sur  le  prin¬ 
cipe  des  photomètres  de  M.  Jamin  (3)  et  de  M.  W i  1  d  (4). 
Cet  appareil,  construit  par  M.  Duboscq,  est  représenté  ci- 
contre  (  fig.  4)  ;  il  comprend  : 

Une  fente  F  dont  la  moitié  supérieure  et  la  moitié  in¬ 
férieure  reçoivent  respectivement  de  deux  prismes  à  ré¬ 
flexion  totale  les  deux  faisceaux  à  comparer; 

Une  lentille  collimatrice  C; 

Un  nicol  à  faces  normales  N,  monté  dans  une  bonnette 
mobile  au  centre  d’un  cercle  gradué; 

On  wollaston  W,  «à  arête  réfringente  horizontale; 

Une  lame  de  quartz  Q,  de  8mm  d’épaisseur,  parallèle  à 


( 1  )  Gouy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XVI11,  p.  5  ;  1879. 

(2)  Trannin,  Thèse  de  doctorat.  Lille;  1877. 

(3)  Jamin,  Cosmos,  t.  X,  p.  282  ;  1857. 

(4)  Wild,  Pogg.  Ann.,  t.  XCIV,  p.  235  ;  t.  XCVI1S,  p.  568,  et  t.  CXXXV, 
p.  99;  1808-68. 

M.  Wild  a  fait  construire  dernièrement  par  Pfister,  de  Berne,  un  spec- 
trophotomètre  à  faisceaux  superposés  d’un  emploi  très  commode  (  Wied . 
Ann.,  t.  XX,  p.  /|02  ;  1888). 
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Taxe,  et  ayant  sa  section  principale  à  4^°  de  celle  du  wol- 
laston  ; 

Un  nicol  à  faces  normales  ]V  ; 

Un  prisme  à  vision  directe  P; 

Une  lunette  L,  avec  diaphragme  oculaire: 

Une  lunette  micromélrique  jVI. 


Toutes  ces  pièces  sont  montées  sur  un  banc  d’optique  et 
peuvent  se  changer  de  place  suivant  les  besoins  de  l’expé¬ 
rience. 

La  lumière  introduite  par  chacune  des  moitiés  de  la 
frange  est,  au  sortir  du  wollaston,  dédoublée  en  deux  fais¬ 
ceaux  polarisés  à  angle  droit,  le  faisceau  ordinaire  de  l’une 
des  moitiés  se  superposant  en  partie  au  faisceau  extraordi¬ 
naire  de  l’autre  (si  l’angle  du  prisme  est  convenable  ).  Les 
quatre  faisceaux,  après  avoir  traversé  le  polariscope  et  en¬ 
suite  le  prismed’Amici,  donnent  quatre  spectres  cannelés  ; 
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dans  la  partie  commune,  les  franges  alternent,  et,  par  une 
rotation  convenable  dunicol  antérieur,  on  peut  les  amener 
à  disparaître  :  les  intensités  des  deux  faisceaux  superposés 
sont  alors  égales.  Soient  cl  l’angle  que  fait  la  section  princi¬ 
pale  du  nicol  avec  celle  du  wollaston,  I  et  It  les  intensités 
de  l’étalon  et  de  la  lumière  à  étudier,  on  a 

* 

ï  cos2  a  “  î  j  si  u2  a, 

d’où 

Ij  —  I  COt2a  . 

La  sensibilité  de  l’appareil  s’évalue  facilement  dans 
chaque  cas,  la  valeur  exacte  de  cl  étant  comprise  entre  deux 
limites  qui  correspondent,  l’une  à  la  distinction  encore 
nette  d’un  système  de  franges  en  prolongement  avec  celles 
de  la  partie  libre  du  spectre  supérieur}  l’autre  à  l’appa¬ 
rition  d’un  système  de  franges  en  prolongement  avec  les 
franges  de  la  partie  libre  du  spectre  inférieur.  On  peut 
ainsi  toujours  déterminer  deux  limites  cq  et  a2  compre¬ 
nant  la  vraie  valeur  de  a  \  et  l’expérience  montre  que 
dans  toute  la  partie  moyenne  du  spectre  l’erreur  ne 
dépasse  pas  aux  deux  extrémités  la  précision  est 

moindre  (Trannin). 

Le  seul  défaut  des  spectrophotomètres  à  superposition 
est  d’absorber  une  fraction  considérable  (y5  pour  ioo  en¬ 
viron)  de  la  lumière  incidente*,  ils  ne  peuvent  donc  s’ap¬ 
pliquer  qu’aux  rayonnements  assez  intenses. 

Bien  que  suivant  les  cas  le  spectrophotomètre  à  faisceaux 
contigus  ou  le  spectrophotomètre  «à  faisceaux  superposés 
convienne  mieux  que  l’autre,  l’emploi  simultané  des  deux 
instruments  a  permis  dans  bien  des  cas  d’obtenir  un  con¬ 
trôle  utile  des  résultats. 

La  source  prise  comme  terme  de  comparaison  était, 
dans  toutes  les  expériences,  une  lampe  brûlant  4^-81  d’huile 
à  l’heure. 

Le  Tableau  suivant  renferme  les  nombres  ainsi  trouvés  ; 
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on  y  a  ajouté  ceux  qui  proviennent  d’une  série  de  mesures 


faites  à  77O0 
métrique)  : 

(température  évaluée  par  la  méthode  ealori- 

Intensités. 

,1  =  656, 

=  589,2, 

>,=  535 

>,  =  482 

Températures. 

C. 

i). 

(E  =  527). 

(F  =  486). 

775 . 

0 , oo3oo 

0 , 00060 

0  ,ooo3o 

» 

954 . 

0 , 01 544 

0 , 01 io5 

0,00715  (?) 

» 

I045 . 

o,o5o5 

<M 

O 

v3- 

O 

O 

0,0265 

0,0162 

i5oo . 

2,371 

2,4.17 

2,198 

1 ,894 

1775 . 

7,829 

8,q32- 

9-759 

12,16 

Si  donc  on  prend  pour  unité  l’intensité  lumineuse  du 
platine  à  i dans  les  diverses  radiations  simples,  on  a, 
pour  les  intensités  des  différentes  lumières  simples  émises 
par  le  même  métal  aux  différentes  températures  : 


Intensités. 


Températures. 

~k  =  656, 

C. 

>V=  58g,2, 

D. 

=  535 
(E  =  527). 

Il  II 

GO 

10 

775 . 

o,ooo4 

0,00007 

0 , ooooS 

î> 

954 . 

0.0020 

0,0012 

0,0007 

» 

1045 . 

O , 0064 

O , 0045 

0 ,0027 

0 ,ooi3 

i5oo . 

0 ,3o3 

0,27  I 

0 , 225 

0,  i56 

1 775. .  .  s . . 

1 

I 

1 

i 

De  ces  nombres  nous  pourrions  tirer  diverses  consé¬ 
quences,  tant  pour  la  loi  du  rayonnement  aux  températures 
élevées  que  pour  les  mesures  de  ces  hautes  températures 
par  la  méthode  pliotométrique.  Nous  laisserons  ici  de 
côté  ces  deux  questions  importantes,  nous  bornant  à  indi¬ 
quer  la  formule 

comme  représentant  bien  les  résultats  :  I  est  l’intensité 


J,  VIOLEE. 


394 

d’une  radiation  simple;  T  la  température  absolue;  m  un 
coefficient  constant  ;  b  le  nombre  0,9999938: 

a  —  1 ,  o355o  —  i3X, 

À  étant  la  longueur  d’onde  en  millimètres. 

Ces  expériences  montraient,  dans  la  radiation  du  pla¬ 
tine  à  la  température  de  sa  fusion,  une  intensité  intrin¬ 
sèque,  environ  dix  fois  égale  à  celle  de  la  lampe  Carcel  (*), 
et  en  même  temps  une  coloration  plus  riche  en  rayons 
violets.  Comme  d’ailleurs  je  mettais  en  jeu  un  phénomène 
constant  et  se  reproduisant  toujours  identique  à  lui- 
même,  je  pouvais  légitimement  y  chercher  l’unité  abso¬ 
lue  de  lumière. 

IV.  —  Définition  et  réalisation  de  l’unité  absolue 

DE  LUMIÈRE. 

Définition.  —  U  unité  absolue  de  lumière  est.  la  ra- 
dation  émise  normalement  par  une  surface  de  ic(i  de 
platine  fondant. 

Réalisation  pratique.  —  Pour  réaliser  exactement  les 
conditions  de  la  définition,  il  est  nécessaire  de  prendre 
certaines  précautions  qui  doivent  être  indiquées. 

.  La  première  condition  est  d’avoir  du  platine  parfai te- 
ment  pur;  car  non  seulement  la  présence  de  corps  étran¬ 
gers  pourrait  altérer  la  température  de  fusion,  mais  encore 
et  surtout  une  trace  de  métal  oxydable  amènerait  à  la  sur- 
face  du  bain  la  formation  d’un  voile  qui  compromettrait 
les  mesures.  Heureusement,  cette  pureté  indispensable 
n’est  pas  très  difficile  h  obtenir  et  se  conserve  aisément, 
les  opérations  répétées,  auxquelles  on  soumettra  une 
même  masse  de  platine,  11e  pouvant  guère  y  introduire 


( 1  )  Ce  nombre  ne  doit  être  considéré  que  comme  une  indication,  les 
mesures  précédentes  n’ayant  pas  été  faites  en  vue  de  le  déterminer. 
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que  des  corps  dont  l’opération  meme  de  la  fonte  débar¬ 
rasse  à  peu  près  complètement  le  métal  à  chaque  fusion. 
Dans  toutes  les  expériences  rapportées  plus  loin,  j’  ai  eu  à 
ma  disposition  du  platine  irréprochable,  que  m’avait  obli¬ 
geamment  fourni  M,  Matlhéy,  et  dont  M.  Debray  avait 
bien  voulu  contrôler  lui-même  la  purification. 

La  chaux  étant  encore  aujourd’hui  le  seul  corps  dans 
lequel  on  puisse  pratiquement  fondre  le  platine,  j’ai  em¬ 
ployé  exclusivement  l’appareil  de  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Debray.  Avec  du  platine  pur,  la  surface  du  bain 
se  présente  toujours  parfaitement  nette  et  brillante  (i). 

Afin  de  limiter  la  surface  éclairante,  je  fais  usage  d’un 
diaphragme,  constitué  par  une  sorte  de  boite  en  platine, 
à  l’intérieur  de  laquelle  passe  de  l’eau  froide,  et  percé 
d’une  ouverture  rectangulaire  de  dimension  déterminée. 
Il  suffit  de  modifier  cette  ouverture  pour  obtenir  tel  mul¬ 
tiple  ou  sous-multiple  de  l’unité  que  l'on  désire  (2). 

Le  diaphragme  est  noirci  en  entier  et  particulièrement 
sur  sa  face  inférieure,  de  manière  à  éviter  toute  réflexion 
de  lumière  vers  le  platine. 

Pour  le  même  objet,  le  creuset  est  rempli  a  pleins  bords, 
et  la  paroi  antérieure  du  couvercle  vient  affleurer  la  sur¬ 
face  du  métal,  laissant  juste  sur  les  coins  une  étroite  ouver¬ 
ture  destinée  au  passage  des  gaz. 

Il  est  indispensable  enfin,  par  un  système  d’écrans  con¬ 
venablement  appropriés,  de  supprimer  tous  rayons  autres 
que  ceux  qui  sortent  par  l’ouverture  du  diaphragme. 

Le  métal  étant  bien  fondu  (ce  qui  n’offre  aucune  diffi- 


(’)  Si,  par  accident,  quelque  poussière  ou  fragment  de  chaux  vient  la 
souiller,  on  l’ôte  aisément  avec  un  morceau  de  terre  réfractaire  ou  de 
platine,  qui,  se  ramollissant  au  voisinage  du  bain,  permet  de  saisir  et  d’en¬ 
lever  le  corps  étranger. 

(-)  M.  Clément,  qui  m’a  assisté  avec  beaucoup  de  zèle  dans  toutes  ces 
expériences,  m’a  construit  très  habilement  plusieurs  diaphragmes  en 
platine  pur,  soudés  à  la  soudure  autogène. 
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culte),  on  recule  le  couvercle,  de  façon  «à  découvrir  à  peu 
près  la  moitié  du  bain.  On  place  le  diaphragme  au-dessus, 
à  faible  distance  (le  courant  d’eau  froide  empêche  tout 
échauffement  appréciable  de  la  boite  métallique)  (*). 

La  mesure  pliotométrique'  devant  être  prise  à  l’instant 
de  la  solidification,  l’opération  se  fait  comme  il  suit  :  on 
supprime  les  gaz  et  on  laisse  le  métal  liquide  se  refroidir 
librement;  l’intensité  lumineuse  diminue  d’abord  rapide¬ 
ment,  puis  de  moins  en  moins  vite,  devient  ensuite  station¬ 
naire,  pour  reprendre  enfin,  quelques  instants  plus  tardet 
après  un  éclair ,  une  marche  de  nouveau  décroissante  ;  de 
sorte  que  Je  moment  de  la  mesure  se  trouve  ainsi  bien  dé¬ 
terminé.  Si  l’on  tient  à  se  donner  plus  de  temps  pour  les 
observations,  au  lieu  d’arrêter  complètement  les  gaz,  on 
en  modérera  l’arrivée,  de  façon  à  prolonger  autant  que 
l’on  désirera  la  solidification,  une  flamme  très  courte  suf¬ 
fisant  à  maintenir  le  platine  au  point  voulu  sans  altérer 
sensiblement  la  lumière  émise.  Mais  le  premier  procédé 
a  paru  le  plus  facile  à  tous  ceux  qui  ont  répété  mes  expé¬ 
riences  $  car,  après  deux  ou  trois  épreuves,  l’opérateur, 
sans  voir  le  platine,  a  parfaitement  conscience  de  l’instant 
exact  où  il  doit  arrêter  la  mesure  photoinétrique. 

V.  —  Etalonnage  de  la  lampe  Carcel  normale. 

La  lampe  Carcel,  type  Dumas  et  Régnault,  ayant  été 
recommandée  par  la  Conférence  comme  étalon  secondaire 
usuel,  j  ’ai  dû  chercher  en  premier  lieu  à  établir  la  valeur 
de  cette  lampe  relativement  h  mon  étalon  prototype. 

Le  seul  procédé  exact  pour  comparer  une  lumière  quel- 


(*)  Depuis,  j’ai  simplifié  la  manœuvre  en  rendant  le  four  mobile  entre 
le  couvercle  et  le  diaphragme  installés  à  quelque  distance  l’un  de  l’autre  : 
le  four  étant  d’abord  placé  sous  le  couvercle,  on  fond  le  platine  comme 
d’habitude,  puis  on  amène  le  bain  sous  le  diaphragme,  on  fait  la  mesure, 
on  retire  le  four,  et  ainsi  de  suite. 
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conque  à  une  autre  lumière  prise  pour  étalon  consiste  à  les 
décomposer  toutes  les  deux  au  moyen  d’un  prisme  et  à 
mesurer  l’intensité  de  chacune  des  couleurs  du  spectre  de 
la  lumière  proposée  relativement  à  l’intensité  de  la  même 
couleur  dans  le  spectre  de  la  lumière  étalon.  On  a  ainsi 
une  série  de  nombres  définissant  les  intensités  respectives 
des  diverses  radiations  simples  de  la  source  considérée. 
Dans  le  cas  seulement  où  tous  ces  nombres  seront  égaux, 
l’intensité  lumineuse  pourra  se  représenter  par  un  nombre 
unique,  la  source  étant  alors  de  même  espèce  que  l’étalon. 

La  lumière  de  la  lampe  Carcel  n’a  pas  la  même  compo¬ 
sition  spectrale  que  la  lumière  émise  par  le  platine  à  son 
point  de  solidification.  Toutefois  la  divergence  est  assez 
faible  pour  qu’au  photomètre  Foucault  il  n’y  ait  pas  de 
différence  de  teinte  sensible  entre  les  deux  moitiés  de  l’é¬ 
cran  respectivement  éclairées  par  les  deux  lumières  :  il  est 
donc  possible  de  déterminer  la  grandeur  pratique  de  la 
lampe  Carcel  en  fonction  de  l’étalon. 

L’étalonnage  de  la  lampe  Carcel  a  été  fait  d’après  deux 
méthodes  différentes  : 

i°  Par  comparaison  avec  la  radiation  directe  émanant 
du  platine  sous  l’angle  de  45°  ; 

2°  Par  comparaison  avec  la  radiation  émise  normale¬ 
ment  par  le  platine  et  réfléchie  horizontalement  sur  un 
miroir  à  /\5°. 

i°  Comparaison  de  la  lampe  Carcel  arec  la  lumière 
émise  par  le  platine  sous  l'angle  de  45°.  —  J’ai  employé 
le  photomètre  Rumford  construit  par  MM.  Sautter  et  Le- 
monnier  pour  le  service  des  phares.  Sur  l’une  des  moitiés 
de  l’écran  translucide  tombe  la  lumière  de  la  lampe-unité 
placée  sur  un  chariot  que  l’opérateur  peut,  au  moyend’une 
vis  sans  fin,  avancer  ou  reculer,  de  façon  à  égaliser  l’éclai¬ 
rement  de  la  lampe  avec  celui  de  l’étalon.  La  deuxième 
moitié  de  J’écran  reçoit  sous  l’angle  de  45°  la  lumière  éma¬ 
nant  du  platine  sous  ce  même  angle.  Dans  la  fi  g.  5,  F  est 
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le  four,  OH  le  chalumeau  oxyhydrique,  et  D  le  diaphragme 
recevant  par  A  le  courant  d’eau  qui  sort  par  A'. 

La  lampe  qui  a  servi  dans  ces  expériences,  et  que  nous 


désignerons  par  L,  donnait,  en  brûlant  42gl  d’hui  h*  à 
l’heure,  une  lumière  égale  aux  0,791  de  la  lampe  Canel 
normale  G. 
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Nous  appellerons 

S  la  surface  utile  du  platine } 

D  la  distance  de  cette  surface  au  photomètre*, 
d  la  distance  de  la  lampe  au  photomètre  5 
p  le  poids  d’huile  brûlée  par  la  lampe  en  une  heure. 

Par  ce  premier  procédé  on  a  trouvé,  comme  moyenne 
de  deux  expériences  successives  : 

S  r-  3% 

D  —  1  rjÿiimn, 
d  = 

P  —  4-2gr, 

L  0,^91  C. 

De  cesnombres,  en  tenant  compte  de  l’obliquité  de  la  lu¬ 
mière  fournie  parle  platine,  on  tire  pour  la  valeur  de  la 
lampe  Carcel  normale  C 


20  Comparaison  de  la  lampe  Carcel  avec  la  lumière 
émise  normalement  par  le  platine  et  réfléchie  sur  un 
miroir  —  J’ai  effectué  par  ce  procédé  deux  groupes 

d’expériences. 

A.  Dans  le  premier  groupe,  on  a  encore  employé 
le  photomètre  de  MM.  Sautter  et  Lemonnier  en  dispo¬ 
sant  le  bain  sur  le  support  à  miroir  joint  à  cet  appareil, 
en  vue  des  mesures  de  foyers  électriques  sous  divers 
angles. 

On  a  opéré  avec  deux  diaphragmes,  dont  les  ouvertures 
respectives  étaient  3cq  et  6cq. 
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La  moyenne  de  deux  séries  de  mesures  dans  le  premier 
cas  a  donné 

S  —  3% 

D  =  28i8mm, 

d—  io88mm, 

^  =  41^0, 

-  ==  I  >  204, 

L  =  0,791  C; 


r  étant  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir, 
De  là  on  déduit 


2?°79 


Dans  le  deuxième  cas,  deux  séries  ont  donné 


d'ou 


S  =  6C% 

D  =  2740 inm, 
d  =  761 min, 

P  —  4‘281à 

»  r 

~  —  I,204, 

L  =  0,791  C; 

G  =  — - - 

2,077 


Les  expériences  du  deuxième  groupe  ont  été  exécutées 
avec  l’appareil  construit  par  M.  Deleuil  (  fig .  3)  pour  la 
vérification  du  pouvoir  éclairant  du  gaz  à  Paris.  Lepholo- 
mètre  est  celui  de  Foucault.  La  lampe  Carcel  était  la 
lampe  n°  1  du  Bureau  central  d’essai  :  elle  a  été  obligeam¬ 
ment  mise  à  ma  disposition  par  M.  Le  Blanc,  qui  a  bien 
voulu  assister  aux  expériences  et  veiller  aux  mesures.  La 


lîT . 
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manipulation  de  la  lampe  et  les  lectures  photométriques 


ont  été  confiées  à  l’un  des  vérificateurs  municipaux, 
Ann.  de  Chitn.  e:  de  Phys. ,6e  série,  t.  III.  (Novembre  i88/j.)  26 
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M.  Coupaye.  J’ai  pu  ainsi  m’occuper  uniquement  du  bain 
de  platine.  Ces  mesures  offrent  donc  un  caractère  de  ga¬ 
rantie  tout  spécial.  Je  les  rapporterai  avec  quelque  détail. 


Première  série 


S 

D 

cl 

P 

1 

r 


mm 


:  3c(i,  68, 
=  32i8mi 
-  1278 

=  43gr,°, 


1,204, 


les  valeurs  observées  pour  d  ayant  été 


Moyenne 


d’où 


12  77 

1278  (en  remontant 

1279 


1 


278 


C  = 


,078 


Deuxième  série 


S  = 
D  = 

d  — 

P  - 

1 

r 


3cq,  96, 
32o4'nm; 

1246, 

43gr,4» 

1,204, 


les  valeurs  observées  pour  d  ayant  été 


I  252 
1238 
J  252 

1241 

1248 


1246 


Moyenne . 
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d'où 


c 


(*)■ 


2,077 

La  moyenne  de  ces  deux  séries  est  donc 


En  résumé,  l’étalonnage  de  la  lampe  Garcel  normale 
nous  a  donné  : 


Premier  procédé  fi  série) .  . 

1  1  j  2,118 

Deuxième  procédé  ;  i°  A.  (2  séries)..  .  — - - 

2:o79 

»  B.  (2  séries). .  .  — - — 

2,077 

«  2°  (2  séries) .  — - — 

2,077 

La  moyenne  des  sept  séries  est,  par  conséquent, 


Si  nous  admettons  que  la  llainme  de  la  lampe  Careel 
a  normalement  35mm  de  hauteur  sur  i5mm  de  large,  soit 
5c<f,  20,  une  surface  égale  de  platine  fondant  émettrait  une 
lumière  de  5  ,  25-  x  2 , 08  ou  10,92  carcels.  L’intensité  in¬ 
trinsèque  de  notre  étalon  est  donc,  à  très  peu  près,  1 1  fois 
celle  de  la  lampe  Careel. 

VI.  —  Expériences  sur  les  foyers  électriques. 

Les  expériences  sur  les  foyers  électriques  ont  été  faites 
au  laboratoire  de  l’Association  pour  l’étude  de  l’électricité, 
dont  l’ingénieur,  M.  Monnier,  m’a  prêté  l’aide  la  plus  em- 


( 1  )  Le  rayonnement  de  la  surface  de  3cu? g6  de  platine,  après  réflexion 
sur  le  miroir,  est  donc  6,832  C. 
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pressée,  en  dirigeant  les  mesures  électriques  et  en  véri¬ 
fiant  fréquemment  les  observations  photométriques. 

J’ai  opéré  successivement  sur  des  lampes  à  arc,  des  bou¬ 
gies  et  des  lampes  à  incandescence. 

En  ce  qui  concerne  les  deux  premières  sortes  de  foyers, 
je  ne  rapporterai  aucun  résultat  numérique,  les  expé¬ 
riences  ayant  eu  pour  but,  non  de  déterminer  l’intensité 
de  ces  foyers,  mais  d’étudier  la  valeur  pratique  du  nouvel 
étalon  :  à  ce  point  de  vue,  elles  ont  été  complètement  sa¬ 
tisfaisantes,  soit  que  l’on  opère  sur  la  lumière  totale  ou 
sur  une  radiation  simple.  Dans  l’un  et  l’autre  cas,  il  n’y  a 
aucune  difficulté  à  répéter  les  mesures  autant  de  fois  que 
l’on  veut  et  «à  intervalles  régulièrement  espacés.  On  peut 
donc  aisément  établir  l’intensité  moyenne  de  la  source 
considérée  (*). 

J’entrerai,  au  contraire,  dans  quelques  détails  sur  les 
expériences  avec  les  lampes  à  incandescence,  dont  la  con¬ 
stance  et  la  couleur  rendent  la  comparaison  avec  mon  éta¬ 
lon  très  facile  et  très  sûre. 

Pour  effectuer  cette  comparaison,  on  s’est  servi  d’un 
photomètre  Bunsen,  que  l’on  pouvait  déplacer  entre  les 
deux  sources,  séparées  l’une  de  l’autre  par  une  distance  ho - 
rizontaie  de  4m*  Les  rayons  émis  verticalement  par  le  pla¬ 
tine  étant  rabattus  horizontalement  au  moyen  d’un  miroir 
à  45°,  la  distance  effective  totale  était  de  4m>5o  environ. 
Elle  a  été  déterminée  chaque  fois  exactement  :  nous  la  dé¬ 
signerons  par  A*,  nous  appellerons  toujours  D  la  distance 
du  platine  au  photomètre. 

La  lampe  à  incandescence  (système  Swan)  était  alimen¬ 
tée  par  une  batterie  de  trente  accumulateurs  de  Kabath. 


(l)  Ainsi,  en  quatre  minutes,  nous  avons  pu  prendre  sur  une  bougie  Ja- 
blochkoff  quatre  mesures  de  totalité,  qui  ont  donné  pour  l’intensité  lu¬ 
mineuse  horizontale,  de  face,  1 4 ? 1 3 7  (soit  29,4  carcels),  l’intensité  du 
courant  produisant  la  lumière  était7amP,8  et  la  différence  de  potentiel 
aux  deux  bornes  de  la  bougie  4 3volls,  G. 
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Une  boite  de  résistance  intercalée  dans  le  circuit  permet¬ 
tait  de  faire  varier  le  régime.  Toutes  les  minutes,  un 
observateur  notait  l’intensité  i  du  courant  et  la  cliute  de 
potentiel  e  entre  les  bornes  de  la  lampe.  Il  suffisait  donc 
de  relever  l’instant  de  chaque  mesure  photométrique  pour 
connaître  le  régime  correspondant  de  la  lampe  et,  par  suite, 
son  pouvoir  éclairant  E  en  earcels.  Des  expériences  spé¬ 
ciales  effectuées  au  commencement  et  cà  la  fin  de  chaque 
séance  ayant  établi  ce  pouvoir  éclairant  pour  différentes 
valeurs  de  ie,  uneinterpoîation  par  expotentielle  ( 1  )  don¬ 
nait  les  valeurs  de  E  correspondant  aux  valeurs  intermé¬ 
diaires  de  ie  indépendammentde  toute  variation  de  lacarceî. 

Dans  une  première  séance,  trois  observateurs  différents 
ont  fait  chacun  six  mesures.  Des  dix-huit  déterminations 
ainsi  obtenues,  on  peut  déduire  autant  de  valeurs  de  l’ex- 
ED2 

pression  — - >  représentant  l’intensité,  en  carcels,  de 

la  lumière  que  réfléchit  le  miroir  placé  au-dessus  du  pla¬ 
tine.  Relativement  aux  observateurs,  ces  valeurs  se  par¬ 
tagent  en  trois  groupes,  dont  les  moyennes  respectives  sont  : 


c. 

. .  7 ,01 

8 

M  . 

.  7 , 01 

6 

V.. 

Moyenne. ...  7,0 2 

t3 

Relativement  au 

régime  de  la  lampe, 

elles  se 

divisent 

encore  en  trois  groupes  : 

B- 

ED2 

i.  e.  ie. 

E.  D.  (A  —  Dp 

(A -oy 

0,88  48,2  42,4 

1 ,64  3o6o  4 1 ^7^ 

7, 01 1 

(7  exp.) 

»  48,4  42>fi 

1,71  3o4o  4: 

7 ,02,3 

(8  .  ) 

»  4A?5  42,7 

.1,75  3o33  4i°^7 

7 , 066 

(3  .  ) 

Moyenne . 

7 , 023 

(')  Pour  faire  cette  interpolation  on  posait  E  —  k  étant  un 

coefficient  constant  et  n  un  exposant  dont  on  déterminait  chaque  fois  la 
valeur  exacte  d’après  les  expériences  mêmes. 
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Dans  une  deuxième  séance,  on  fît  varier  beaucoup  plus 
le  régime  de  la  lampe  ;  le  Tableau  suivant  résume  les  ob¬ 
servations. 


D-  ed- 


i. 

e. 

ie. 

E. 

I). 

(A -Dp 

(A  —  D)2 

0,86 

47  >7 

41 

1 , 35 

3i4o 

5>t77 

6,989 

(3 

exp.  ) 

» 

47  >9 

41 ,2 

1,37 

3 1 3o 

5,071 

6>947 

(2 

»  ) 

» 

48 

4i  ,3 

1 ,38 

3i  3o 

5,071 

6 , 998 

(2 

»  ) 

0 

NA 

00 

49,3 

43,9 

1,70 

3o3o 

4, 1 35 

7,029 

(3 

■'  ) 

0,90 

49>5 

44,6 

1 ,80 

2995 

3,857 

6,943 

i2 

»  ) 

Moyenne . 

6 , 986 

Les  mesures  photométriques  s’accordent  bien  avec  les 
mesures  électriques. 

La  moyenne  générale  des  valeurs  de  2  résultant 

de  ces  expériences  est  7,008.  La  lampe  Carcel,  qui  a  servi 
aux  mesures  de  E,  valant  seulement  0,968  de  la  lampe 
Carcel  normale  C,  l’intensité  de  la  lumière  émise  parle  pla¬ 
tine  à  travers  l’ouverture  de  3cq,96  serait  ainsi,  après  ré¬ 
flexion  sur  le  miroir,  6,8o4  C  :  il  en  résulterait 


2 , 069 

valeur  remarquablement  concordante  avec  celle  que  nous 
avons  obtenue  directement. 

En  résumé,  le  platine  fondu  à  son  point  de  solidifica¬ 
tion  remplit  toutes  les  conditions  que  l’on  doit  exiger  d’un 
étalon  absolu  de  lumière  :  il  met  en  jeu  un  phénomène 
physique  parfaitement  défini  et  constant;  il  présente  h* 
même  éclat  en  tous  les  points  de  sa  surface;  et  par  la  qua¬ 
lité  comme  par  l’intensité  de  sa  radiation,  il  constitue  un 
terme  de  comparaison  pratique  avec  les  étalons  usuels, 
soit  que  l’on  se  contente  d’une  évaluation  de  l’intensité 
totale,  soit  que  l’on  procède  rigoureusement  à  la  mesure  de 
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la  quantité  de  lumière  correspondant  à  chacune  des  ré¬ 
gions  du  spectre. 

Prenant  en  considération  l’ensemble  de  ces  faits,  par¬ 
tant  d’ailleurs  de  ce  principe  qu’une  lumière  simple  est 
seule  susceptible  de  mesure  exacte,  indépendante  des  con¬ 
ditions  de  l’expérience,  et  que  par  conséquent  on  ne  peut 
définir  scientifiquement  l’intensité  que  pour  une  lumière 
monochromatique,  la  Conférence  internationale  des  unités 
électriques  a  pris  la  résolution  suivante  : 

L  unité  de  chaque  lumière  simple  est  la  quantité  de 
lumière  de  même  espèce  émise  en  direction  normale  par 
icq  de  surface  de  platine  fondu,  à  la  température  de  so¬ 
lidification. 

L’unité  pratique  de  lumière  blanche  est  la  quantité  de 
lumière  émise  normalement  par  la  même  source. 

W\W/WW\ \'\^\\W\\\jKiW\  WW  \.w\\w\ 


CONDENSATION  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE  SUD  LES  SURFACES 

DE  VERRE  UNIES  («); 

Par  M.  R.  BUNSEN. 


Traduction  par  M.  Charles  BAYE  (2). 


•  L’acide  carbonique  qui  se  dépose  sur  le  verre  y  forme, 
comme  on  le  sait,  une  couche  si  mince  qu’on  ne  peut  la 
mesurer  exactement,  à  moins  que  le  verre  servant  à  l’ex¬ 
périence  n’ait  une  surface  très  étendue. 

Or  les  fils  de  verre  excessivement  ténus  avec  lesquels  on 


(')  Annalen  der  Phjsik  und  Cliemie,  nouvelle  série,  t.  XX;  x 883 . 

(2)  Le  traducteur  a  conservé  partout  les  notations  allemandes;  il  a 
pensé  que  c’était  entre  les  physiciens  un  moyen  de  s’entendre  en  faisant 
allusion  aux  mêmes  expériences,  plus  facilement  que  s'il  avait  remplacé 
les  initiales  des  mots  allemands  par  les  initiales  des  mots  français.  Ce¬ 
pendant  le  <6  majuscule  gothique  a  été  remplacé  par  •/. 
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fait  de  la  toile  offrent  précisément,  sous  un  volume  très 
restreint,  de  grandes  surfaces  mesurables.  C’est  de  fils  de 
ce  genre  que  je  me  suis  servi  pour  les  expériences  que  je 
vais  rapporter.  Ces  fils,  provenant  d’une  fabrique  de 
Vienne, étaient  tellement  fins,  que,  sous  un  poids  de  i5og% 
ils  représentaient  une  longueur  de  62  milles  géographiques 
et  une  surface  de  23mq,leur  volumen’étant  que  de  omc,ioo. 
Le  verre  dont  ils  étaient  tirés  avait  la  composition  suivante  : 


Silice. . . 70,65 

Sonde . .  16,01 

Potasse .  2,0  7 

Chaux .  8,96 

Magnésie .  0,27 

Alumine .  ï  ,86 

Sesquioxyde  de  fer .  0,68 


J’ai  déterminé  la  densité  de  ces  fils,  car  cette  densité 
entre,  à  titre  de  constante,  dans  le  calcul  de  leur  surface. 
Voici  ma  manière  d’opérer  :  je  pesais  dans  un  creuset  de 
platine  quelques  grammes  de  ces  fils,  je  remplissais  le 
creuset  avec  de  l’eau  bouillie,  je  continuais  de  la  faire 
bouillir  jusqu’à  ce  que  toute  trace  de  bulles  d’air  eût  dis¬ 
paru  5  je  laissais  refroidir  le  creuset,  je  le  suspendais  à  un 
fil  avec  son  contenu  et  je  le  pesais  sous  de  l’eau  bouillie  à 
température  constante  ;  je  déterminais  ensuite,  de  la  même 
manière,  la  perte  de  poids  que  le  creuset  de  platine  sans 
fils  de  verre  subissait,  quand  je  le  pesais  dans  de  l’eau  à 
la  même  température  constante.  Trois  essais,  faits  à  une 
température  variant  entre  i30,yC.  et  i4°C.,  ont  donné 
les  densités 

2 , 5o63 
2 , 5o5q 
2 ,5o57 

Moyenne .  2,5o563 

Les  fils,  examinés  au  microscope,  présentaient  une  sur- 


CONDENSATION  DE  l/ACIDE  CARBONIQUE.  4°9 

face  parfaitement  unie  et  brillante.  Leurs  sections  perpen¬ 
diculaires  à  l’axe  étaient  des  cercles,  d’un  diamètre  com¬ 
pris  entre  omm, 00589  et  omm,  00295*,  la  différence  des 
diamètres  n’était  sensible  qu’entre  des  points  très  éloi¬ 
gnés. 

Pour  calculer  la  surface  latérale  de  n  de  ces  fils,  il  faut 
commencer  par  calculer  le  diamètre  moyen.  Si  l’on  dé¬ 
signe  par  ,  d2,  .  .  . ,  da  les  diamètres  mesurés  en  parties 
micrométriques  du  microscope  et  par  a  la  valeur  d’une 
partie  micrométrique  en  millimètres,  le  diamètre  moyen  J, 
exprimé  en  millimètres,  est 

(  I  )  d  =  —  (  -H  d  2  •+■ .  .  .  -f-  ci  n  j . 

12 

J’avais  à  mesurer  micrométriquement  des  milliers  de 
diamètres.  J’exécutais  cette  opération  avec  une  exactitude 
excellente,  et  en  un  laps  de  temps  relativement  court,  de 
la  manière  suivante  :  une  plaque  de  verre  à  miroir,  sur 
laquelle  était  gravé  un  réseau  de  coordonnées,  pouvait 
glisser  doucement  sur  une  autre  plaque  de  verre  à  miroir, 
mastiquée  au  porte-objet  du  microscope  Chevalier.  J’é¬ 
talais  à  la  surface  de  cette  dernière  quelques  centaines  de 
fils  de  verre,  de  telle  sorte  qu’ils  fussent  autant  que  pos¬ 
sible  isolés  et  parallèles,  et  je  déplaçais  la  plaque  gravée, 
de  manière  à  les  amener  tour  à  tour  dans  le  champ  de 
vision.  En  tournant  l’oculaire  contenant  le  micromètre, 
je  plaçais  parallèlement  aux  divisions  du  micromètre 
chacun  des  fils  à  mesurer  5  ensuite,  je  frappais  doucement, 
avec  une  petite  baguette,  la  plaque  de  verre  marquée  au 
porte-objet  et  j’amenais  ainsi  l’un  des  bords  du  fil  à  coïn¬ 
cider.  J’ai  déterminé  ainsi  les  diamètres  de  1000  fils  de 
verre,  provenant  de  neuf  faisceaux  différents. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  moyennes  des  diamètres, 
pris  dizaine  par  dizaine. 
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6,3  r 

5,o4 

5,82 

5 , 1 3 

4,76 

4,86 

4,7* 

5,5g 

5,o3 

4,5o 

6,10 

5,70 

5,35 

6,82 

5,79 

5,o5 

5,n 

5,38 

4,90 

5,35 

6,36 

5,87 

6,00 

5,42 

5, 20 

4,8o 

3,34 

6,43 

5,09 

4,9r 

5.g3 

5,74 

5, 5o 

5,o4 

5,33 

5,o6 

4,62 

5,69 

4,32 

4,58 

5,3g 

5,58 

6.22 

6,49 

5,12 

5,4i 

4,8i 

6,25 

4,58 

5,o6 

5,g5 

5,76 

5,67 

5,83 

5,20 

6,02 

5,og 

5,90 

4,44 

6,36 

6.3o 

5,  g3 

5,6g 

6.17 

5,21 

5,44 

4,72 

6,01 

5,35 

5,  or 

6,43 

5-99 

5,i9 

5,32 

5,49 

5,g5 

4,7° 

5,94 

4,58 

4,97 

6,  i5 

5,75 

5,  i3 

5,o4 

5,99 

5,43 

5,53 

4,52 

4,55 

5,o6 

5,66 

5,17 

4,86 

5,83 

6,10 

4,89 

3,92 

5,i8 

5,26 

5,27 

Pour  la  valeur  de  a,  j’ai  trouvé  omm, oo2g45*  On  trouve 
la  valeur  de  d ,  conformément  à  l’équation  (i),  en  se  ser¬ 
vant  des  nombres  fournis  par  le  Tableau  [, 


cl  —  o,Km,  o  î  5qo5. 

Pour  voir  si  cette  valeur  trouvée  pour  n  —  1000  pou¬ 
vait  déjà  être  considérée  comme  constante,  j’ai  mesuré 
1000  fils,  provenant  de  quinze  autres  faisceaux.  Le  Ta¬ 
bleau  suivant  présente,  comme  le  précédent,  les  moyennes 
de  ces  diamètres,  considérés  dix  par  dix. 
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5,oo 

5,84 

5,71 

6,96 

5,67 

5,g5 

5,67 

5 , 3 1 

6,37 

4,97 

4,74 

5,29 

5,52 

5,82 

5,67 

5,o4 

5 , 3 1 

6,o3 

5,75 

5,65 

5,o3 

6,02 

5 , 5i 

6,68 

5,  i5 

5,68 

5,52 

4,6o 

5,o3 

5,55 

5,14 

5,97 

5,62 

5,88 

5,68 

5,i5 

5,6o 

4,97 

5,43 

5,29 

4,82 

6,14 

5,49 

5,96 

6,27 

5,27 

5,45 

4,9° 

6,28 

4,92 

4,!7 

6. n 

5,78 

5,86 

6,75 

5,17 

5 ,4 1 

4,98 

4,88 

5,i9 

5,09 

7,12 

5,44 

5,43 

6,26 

5;32 

5,4° 

5,07 

4,99 

5,  i5 

00 

5,58 

5,80 

5,49 

5,87 

4^ 

00 

VJ 

4,99 

5,53 

5,9* 

4,78 

4 , 8q 

6,45 

5,5g 

5,27 

5,69 

4,97 

4 , 48 

5,i4 

5,4° 

5,09 

4,83 

6,47 

5,23 

5,47 

5,i4 

5,83 

5,1-5 

4,93 

5,42 

5,98 

En  se  servant  des  nombres  de  ce  Tableau,  j’ai  trouvé 
pour  d  la  valeur 

d  —  omm,oi6i36. 


différant  très  peu  de  celle  trouvée  au  moyen  des  nombres 
du  Tableau  I. 
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La  moyenne  de  ces  deux  valeurs  est 

J 

d  —  omm,  01602 1 7 . 

O11  peut  la  considérer  comme  très  approchée  de  la  valeur 
véritable. 

Pour  n  (ils  de  diamètre  d  et  de  longueur  A,  la  somme 
des  surfaces  latérales  est 

M  =  nhr.d. 

Cette  formule  donne,  pour  1000  fils  de  iooomm  de  lon¬ 
gueur,  une  surface  latérale  moyenne  de 

9'mi,  o5o335. 

Quand  il  s’agit  de  la  surface  de  centaines  de  mille  de 
ces  fils,  comme  dans  les  expériences  suivantes,  je  prends 
pour  argument,  non  plus  leur  surface,  car  il  faut  renoncer 
à  les  compter,  mais  leur  poids.  A  cet  effet,  j’ai  dressé  le 
Tableau  suivant.  O11  trouvera  dans  les  colonnes  d  la  série 
des  diamètres  mesurés,  qui  m’ont  fourni  les  valeurs 
moyennes  des  tableaux  I  et  II,  et  dans  la  colonne  n  le 
nombre  de  fils  présentant  chacun  de  ces  diamètres. 


Tableau  III. 


d. 

n. 

d. 

il. 

d. 

n. 

d. 

n 

}  ,‘2..  .. 

2 

4,r... 

16 

5,9. . 

. .  45 

•n  n 

/ >7  •  •  • 

• 

r> 

6 

2,0.  ..  . 

9 

4,2.... 

2  3 

5 , 0 . . 

7,8... 

• 

10 

2,2.  .  .  . 

4,3.... 

•  2  7 

5,  [. . 

7>9--- 

5 

2,3.... 

1 

4,4- •• • 

5,2.  . 

23 

8,0. . . 

39 

2,5.... 

2 

4,5.... 

•  4> 

5,3.. 

. .  24 

8,2... 

3 

2,5.  .  .  . 

1 

/j ,  5 . . . . 

20 

6,4.. 

!  3 

8,3... 

2 

2,7.... 

1 

4,7. .  . 

.  41 

5,5. . 

2  3 

8,5. . s 

2 

2,S.  .  .  . 

O 

4 ,8. . . . 

79 

5,5.  . 

7 

8,7... 

l 

3,0.... 

4° 

4 >9* • • • 

5,7.. 

0 

0  2 

8,8. . . 

2 

3.2.  . . . 

■  4 

5,o.... 

.  342 

5,8.  . 

. .  24 

9,0. . . 

8 

3,3.... 

•  4 

5,i.... 

38 

5,9.  . 

_  0 

9,2. . . 

1 

3  . 

.  2 

5,2.... 

38 

7,0. . 

..  44 

9,4... 

1 

•>  r 

O,.).  .  .  . 

6 

5,3.... 

.  4 2 

7,1  .. 

9,8. . . 

1 

3,5.... 

7 

5,4..-. 

7.2.. 

6 

9>9- • • 

2 

5 

r  r 

3.1).  .  .  . 

•  47 

7,3.. 

8 

10,0. . . 

2 

3,8.... 

7 

5,5.... 

.  2 1 

7  »  4  •  • 

O 

O 

0 

cc 

r 

3,9.  . .  . 

8 

5,7.... 

5o 

7,5... 

5 

11,0... 

2 

'l,o,... 

•  r47 

5,8.... 

53 

7,5. . 

..  4 

12,0.  .  . 
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Soient 


G  le  poids  de  tous  les  fils  groupés  dans  le  Tableau  III  *. 
h  la  longueur  de  chacun  de  ces  fils  (elle  est  égale  pour 
tous  )  ; 

Q  la  somme  de  leurs  sections } 

dt  le  diamètre  des  fils  d’un  groupe,  mesuré  en  unités  mi¬ 
crométriques  ; 

iii  le  nombre  des  fils  dans  ce  groupe  • 
s  la  densité  des  fils. 


(2) 

et 

(3) 


l 


nLd 


2 

L 


Dans  ces  deux  formules,  le  signe  de  sommation  se  rap¬ 
porte  aux  groupes,  pris  un  à  un.  Les  observations  ont 
donné 

s  -----  2,5o 56, 

Cl  —  0,002945, 

2/  Cl  1  cl f  —  62.4  1  5,4- 


On  a  admis  que  h  —  iooomm. 

Par  conséquent,  il  résulte  de  l’équation  (2)  que  les  1000 
fils  longs  chacun  de*  im,  qui  figurent  dans  le  Tableau  III, 
pèsent  isr,o6‘53,  et  que  la  somme  des  deux  surfaces  termi¬ 
nales  des  2000  fils  n’est  que  de  omq,oooooo85o32.  De 
tout  ce  qui  précède,  on  tire  la  conclusion  générale  que 
voici  : 

igr  de  verre  filé  donne  1877,4  fils  de  im  de  longueur. 
Ces  fils  ont  pris  ensemble  : 

Une  surface  enveloppante  de  omq,  094^0; 

Une  section  de  omq,  0000007982  *, 

Un  volume  de  ocmc,  399 1 1 . 

Voici  ce  que  j’ai  fait  pour  contrôler  ces  valeurs,  cal¬ 
culées  d’après  le  diamètre  des  fils.  Dans  une  provision  de 
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ooogr  environ  de  verre  filé,  j ^ ai  pris  cinq  faisceaux  en 
différentes  places;  je  les  ai  raccourcis  de  telle  sorte  qu’ils 
eussent  2m  de  long,  je  les  ai  pesés,  j’ai  étalé  les  fils  sur  le 
réseau  de  coordonnées  du  porte-objet  du  microscope,  et  je 
les  ai  comptés.  Il  y  en  avait  2483,  de  2m  de  long  et  ils  pe¬ 
saient  2§r,6529.  La  comparaison  du  poids  d’un  certain 
nombre  de  fils,  déduit  de  ce  comptage  et  du  poids  du  même 
nombre  de  fils,  déduit  des  diamètres,  montre  quel  degré 
d’exactitude  on  a  pu  atteindre  par  ce  procédé. 

Le  poids  de  1877,4  fils  de  iooomm  de  long,  calculé 
d’après  le  comptage  direct,  est  de  isr,002D;  d’après  le  dia¬ 
mètre,  il  est  de  igr. 

Dans  les  recherches  faites,  jusqu’à  présent,  sur  la  con¬ 
densation  des  gaz  à  la  surface  du  verre,  comme  en  général 
dans  les  recherches  faites  avec  d’autres  corps  solides,  on 
est  généralement  parti  de  l’hypothèse  que  cette  condensa¬ 
tion  devient  stationnaire  au  bout  de  quelques  heures  ou 
de  quelques  jours.  Si  cette  hypothèse  est  erronée,  la  valeur 
de  toutes  les  conclusions  qu’on  a  tirées  des  recherches  de 
ce  genre  est  remise  en  question.  Il  m’a  donc  paru  qu  il 
fallait,  avant  tout,  déterminer  plus  exactement  qu’on  ne 
l’a  fait  jusqu’à  présent  la  relation  qu’il  y  a  entre  la  con¬ 
densation  des  gaz  et  le  temps.  Je  me  suis  servi,  pour  cela, 
d’un  appareil  composé  d’un  large  tube  gradué  en  mi  lli- 
mètres  sur  toute  sa  longueur,  lequel  est  fermé  à  l’émeri, 
en  haut,  par  le  robinet  et  se  transforme  en  un  tube  plus 
large,  servant  à  recevoir  les  fils  de  verre. 

A  la  partie  supérieure  de  ce  récipient  se  trouve  un  bou¬ 
chon,  usé  à  l’émeri,  communiquant  avec  l’air  extérieur  par 
un  autre  robinet  de  verre.  Pendant  les  trois  années  qu’ont 
duré  les  observations,  les  bouchons  graissés  avec  de  la 
graisse  de  cire  très  épaisse  n’ont  pas  eu  la  moindre  fuite. 
J’avais  exactement  calibré  le  tube  et  déterminé  l’erreur  pro¬ 
venant  du  ménisque  de  mercure 5  la  capacité  du  récipient 
vide  avait  été  mesurée  avec  du  mercure,  depuis  le  premier 
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robinet  fermé  jusqu’au  second  robinet  fermé;  les  cavités 
intérieures  des  robinets  avaient  été  mesurées  de  la  même 
manière.  Dans  les  expériences,  la  cavité  a  été  diminuée 
du  volume  des  fils  de  verre  qui  y  étaient  renfermés.  Si  l’on 
appelle  y»  la  densité  de  ces  filaments  contenus  dans  le  ré¬ 
cipient  A  et  p  leur  poids,  l’espace  Vrt  laissé  libre  par  les 
fils  de  verre  est 


La  cuve  à  mercure  était  pourvue  d’une  dépression  dans 
laquelle  le  tube  gradué  pouvait  s’enfoncer  de  toute  sa  lon¬ 
gueur,  ce  qui  permettait  de  faire  varier  la  pression  pen¬ 
dant  les  expériences.  Voici  la  manière  de  remplir  l’appa¬ 
reil  et  d’opérer  les  observations  : 

Le  gaz  destiné  .à  l’expérience  arrive,  complètement  sec, 
de  l’extrémité  du  tube  gradué,  munie  d’un  bouchon  de 
caoutchouc  percé  d’un  trou;  il  traverse  l’appareil  et  sort 
au-dessus  du  second  robinet.  Aussitôt  qu’il  est  complète¬ 
ment  pur,  on  obture  le  bouchon  de  caoutchouc  percé,  on 
ferme  les  robinets  et  l’on  place  l’instrument  dans  une  cuve 
à  mercure  disposée  pour  les  lectures  de  niveau,  de  telle 
sorte  que  le  niveau  inférieur  du  mercure  dans  le  tube 
soit  un  peu  plus  élevé  que  le  niveau  du  mercure  dans  la 
cuve.  On  obtient  facilement  ce  résultat  en  retirant  du 
tube,  sous  le  mercure,  en  même  temps  que  le  bouchon, 
une  épaisse  et  courte  baguette  de  verre,  qui,  reliée  à  ce 
bouchon  par  un  fil,  refoule  la  masse  de  gaz  nécessaire.  Le 
premier  robinet  restant  fermé,  on  fait  communiquer  le  réci¬ 
pient,  par  le  second  robinet,  avec  le  vide  d’une  pompe  à 
mercure;  on  pompe  de  manière  à  pousser  le  vide  aussi  loin 
que  possible;  on  détermine  la  pression  et  la  température 
du  résidu  gazeux,  et  l’on  ferme  le  second  robinet. 

Le  poids  total  du  gaz  qui  se  trouve  alors  dans  l’appa¬ 
reil  se  compose  de  trois  éléments  distincts  :  i°  le  poids  de 
la  partie  qui  se  trouve  dans  l’espace  clos;  20  celui  de  la 
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partie  contenue  dans  le  canal  du  robinet;  3°  enfin  celui 
de  la  partie  renfermée  dans  le  tube  gradué,  fermé. 

Soient  (en  centimètres  cubes,  en  millimètres  et  en  de¬ 
grés  centigrades)  : 

Y a,  dans  le  récipient,  la  partie  non  occupée  par  les  fils  de 
verre  ; 

Ym  l’espace  occupé  par  le  gaz  clans  le  tube  gradué; 

V;t  le  volume  du  canal  du  robinet; 

Pa  et  ta  la  pression  et  la  température  du  résidu  de  gaz  en  Y n  ; 
P,n  et  tm  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  V,n; 

P/,  et  t.h  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  V„t; 
s  la  densité  du  gaz  (air  atmosphérique  —  i)  ; 
a  son  coefficient  de  dilatation. 

Le  poids  total,  y,  exprimé  en  grammes,  du  gaz  renfermé 
dans  l’appareil  est 

.  =  *  /  P  aVg  +  PW  V;»  +  P  h Y  h  \  # 

7  0,76  x  773  \I  -h  etta  I  -f-  a/m  i-j-af/J* 

Au  moment  où  on  tourne  le  robinet,  le  gaz  qui  a  ce 
poids  y  arrive  au  contact  des  fils  de  verre  qui  se  trouvent 
dans  le  récipient,  et  la  condensation  commence.  Au 
bout  du  laps  de  temps  T  (compté  depuis  le  moment  où 
Ton  a  ouvert  le  robinet),  on  détermine  la  pression  P  et 
la  température  1.  du  gaz  qui  se  trouve  dans  Finstrument, 
et  on  lit  le  volume  de  gaz  V'm.  Ces  trois  observations 
donnent  le  poids  g  ou  le  volume  u  du  gaz  condensé  sur  la 
surface  du  verre,  à  la  fin  du  laps  de  temps  T.  C’est  ce  que 
montrent  les  considérations  suivantes.  Le  poids  du  gaz  de 
l’appareil  se  compose  de  quatre  parties  :  le  poids  du  gaz 
du  récipient,  le  poids  du  gaz  du  tube  gradué,  le  poids  du  gaz 
resté  dans  le  canal,  du  robinet,  et  le  poids  g  du  gaz  con¬ 
densé  sur  les  fils  de  verre  jusqu’au  moment  T.  O11  a  donc 


PV 


a 


PV', 


ni 


PV/, 


0,76  x  773 


1-4 -  or.  t 


1  -4-  K  f- 


1  — <x  t 


4i6 

et,  par  conséquent, 
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^  (  P a^a  ,  P ,  PAVA  \ 

O-  — ^ - -  -f- - -  - J 

O  ,76  x  773  V  1  +  “ta  1  +  a t,n  I 

- - — :  ( Va  -4-  'Va  -+-  V'„). 

1  +  «t 

•  •  ,  77 3  . 

En  multipliant  celte  équation  par  T'_,  on  obtient  en 

S 

centimètres  cubes  le  volume  v  du  gaz  ramené  à  o°C.  et  à 
om,76  de  pression  barométrique,  qui  s’est  condensé  sur  les 
fils  de  verre  depuis  le  moment  de  l’ouverture  du  robinet 
jusqu’à  la  fin  du  laps  de  temps  T.  On  peut  écrire 


(5)  — ^  ( -P-a- —  -4-  P/l- —  +  )  =  A, 

Oj'ÿO  \I  -h  <xta  1 -h  txtm  I  +  at/t/ 

car  cette  valeur  reste  la  même  dans  toutes  les  observa¬ 
tions  d’une  seule  et  même  série  d’essais.  Par  suite, 


t>  =  A  — 


P 

o  ,  76  (  1  -+-  a*) 


(va+ Va  + v 


Tous  les  nombres  trouvés  dans  mes  observations  (nom¬ 
bres  que  je  reproduis  plus  loin)  ont  été  soumis  au  calcul 
d’après  cette  simple  formule.  Les  valeurs  numériques 
pour  le  calcul  de  la  constante  A  étaient  : 

V  —  169,974  à  i5°C. 

V«  =  1 12“  397, 

Va  —  occ,  0478, 

Vm  =86-252, 

S„  =  2 , 5o56, 

Va  —  om,  00099, 

P/,  =o“,7488, 

P m  =  Om,  7435, 

p  —  l44 
ta  :=-  1  o° C. , 
th  —  i5°G  , 
tm  =  »5°C. 
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De  ces  valeurs,  il  résulte  : 

A  —  801  72, 

P 

v  =  80 ,172  — 


417 


0,76(1-1-0, 00366 1  )  ( 1  1  2  1  445  -1~  ) 


La  surface  des  fils  de  verre  de  im  de  long  renfermés  dans 

l’instrument  était 
< 

o,og45o  p  =  i3"‘q,623. 

L’instrument  se  trouvait  dans  une  chambre  à  gaz  qui 
ne  servait  pas  à  d’autres  expériences  et  où  l’on  n’entrait 
que  pour  faire  les  lectures  5  la  température  de  cette  cham¬ 
bre  ne  variait  que  de  quelques  dixièmes  de  degré  pendant 
toute  la  journée. 

Les  observations  de  l’instrument  rempli  d’acide  carbo¬ 
nique  furent  commencées  le  20  avril  1880.  Dès  le  8  août  de 
celte  même  année,  la  condensation  était  si  avancée  que 
les  6oonim  de  la  division  du  tube  gradué  paraissaient  ne 
plus  devoir  suffire  à  d’autres  lectures.  Pour  pouvoir  conti¬ 
nuer,  il  m’a  fallu  ajouter  de  l’acide  carbonique.  On  peut 
le  faire  sans  troubler  la  série  des  observations  commen¬ 
cées  5  il  faut,  pour  cela,  opérer  comme  il  suit  : 

Aussitôt  après  avoir  déterminé  le  volume  de  gaz  iq, 
condensé  sur  les  fils,  on  ferme  le  premier  robinet  (Jig.  1). 
La  pression  PÆ  et  la  température  ta ,  connues  par  la 
détermination  de  tq,  régnent  alors  dans  le  vase  clos.  On  fait 
entrer  directement  dans  le  tube  gradué  débouchant  sous 
le  mercure  le  volume  de  gaz  sec  nécessaire  $  011  laisse  l’é¬ 
quilibre  de  pression  et  de  température  s’établir  entre  le 
gaz  ajouté  et  le  gaz  qui  se  trouvait  déjà  dans  le  tube  5  puis 
on  note  le  nouveau  volume  d’acide  carbonique  qui  se 
trouve  dans  le  tube  gradué,  ainsi  que  sa  pression  Pm  et  sa 
température  tm.  Voici  les  valeurs  numériques  fournies 
par  toutes  les  observations  que  je  viens  d’indiquer,  et  la 
nouvelle  constante  Aj  calculée,  conformément  à  l’équa- 
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tion  (5),  au  moyen  de  ces  diverses  grandeurs  observées  : 


\a  =  1 1^,397, 
Va  =  occ,  0478, 
Vm  =  83-,  265, 
r1  —  33,009, 
ta  =  l8°,2C., 

f/a  =  i8°,2C., 
=I7°,3C., 

P  =  o,3ogi, 
Pa  =10,3091, 

P  ,;Z  -  O  ,  7278, 

Ai  =  1 1 7  ,863. 


Les  observations  faites  depuis  le  8  août  1880  ont  été 
calculées  avec  cette  constante,  conformément  à  l’équa¬ 
tion 


^2  =  117,863  — 


P 

o ,  76  (  1  -f-  o  ,oo366f ) 


(112,445  Vm). 


(^2  est,  en  centimètres  cubes,  le  volume  de  l’acide  carbo¬ 
nique  ramené  à  o°C.  et  à  la  pression  barométrique  de 
om,y6,  et  condensé  depuis  le  moment  où  Ton  a  fermé  le 
premier  robinet  pour  remplir  le  tube  d’acide  carbonique. 
Si  l’on  ajoute  à  la  constante  1 17, 863  l’acide  carbonique, 
tq  =  33,009,  déjà  condensé  au  moment  où  l’on  a  fermé 
le  robinet,  l’équation  donnera,  cette  fois,  le  volume  tq 
condensé  depuis  le  commencement  de  la  série  d’essais. 

J’ai  rassemblé  dans  le  Tableau  IV  les  résultats  obtenus 

* 

avec  l’acide  carbonique  sec.  Les  premiers  nombres  sont 
les  moyennes  d’observations  effectuées  d’heure  en  heure, 
puis  de  jour  en  jour  5  les  nombres  qui  suivent  résultent 
directement  d’observations  effectuées  à  de  plus  longs  inter- 
vall  es.  Les  volumes  de  gaz  condensés  sur  les  fils  sont  des 
centimètres  cubes,  la  température  de  ce  gaz  étant  ramenée 
ào°C.  et  la  pression  barométrique  à  om,7Ù.  Les  tempéra¬ 
tures  sont  indiquées  en  degrés  centigrades.  J’ai  pris  pour 
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unité  de  pression  mercurielle  5mm,  et  pour  unité  de  temps 
trois  jours  (72  heures). 

La  colonne  I  du  Tableau  contient  les  temps, la  colonne II 
les  volumes  totaux  de  gaz  condensé,  la  colonne  III  les 
températures,  et  la  colonne  IV  les  pressions  qui  régnaient 
aux  temps  consignés  à  la  colonne  I. 


Tableau  IV. 


I. 

11. 

iii. 

IV. 

1. 

11. 

ni. 

IV. 

0,000 

0,000 

— 

— 

io3, 9 

42,07 

5»7 

io5 ,5o 

o,33i 

3 ,35i 

14,3 

85,96 

**4,7 

42,44 

9,* 

105,90 

1  ,o53 

6,654 

1 3 , 5 

83,28 

127,8 

43,33 

i3 ,2 

106,60 

2,464 

10,247 

1 3 , 5 

80,00 

*39,4 

45, 16 

20,7 

107,28 

4,i73 

12,407 

io,3 

78,28 

*49  >0 

48,32 

21,7 

io5,58 

5,689 

*3,977 

12,3 

77,21 

162,9 

52,53 

18, 1 

101 ,5o 

7,342 

i5,552 

i3,6 

76,30 

172,0 

54,02 

*4,5 

100,14 

9,162 

17,488 

i5,8 

75, 3o 

180,7 

54,66 

9,* 

98,36 

11, 14 

19,268 

16,8 

74, *4 

192,5 

55,42 

10,2 

98,36 

i3,36 

21 , 268 

16,8 

72,64 

204,6 

56, 20 

5,5 

97,°2 

i5, 22 

22,096 

1 5 , 2 

7i,°8 

2*5,4 

56,68 

4,6 

96,80 

17,07 

23 , 247 

16,6 

70,54 

225,7 

56,84 

10,0 

97,  *4 

19,8? 

24,823 

*9,2 

69,56 

235, 1 

57, 37 

9,9 

96,22 

23,29 

26,815 

19,8 

68,10 

245,7 

58, 10 

*4,4 

96,98 

26,65 

28,56 

*9,8 

66, 3o 

256,5 

59, 63 

17,8 

96,94 

29,81 

3o  ,08 

23,00 

65 , 70 

269,3 

61 ,85 

*9,5 

85,46 

32,42 

3i  ,46 

20,8 

64,10 

281,1 

64,25 

18,6 

93,62 

35,54 

32,65 

*8,4 

70,42 

292,0 

65,96 

*4,9 

9**64 

3g, o3 

33,96 

18,7 

113,92 

3o2,6 

.66,92 

12,3 

90,32 

42,64 

35,4.7 

21,1 

n3,44 

3*4,5 

67,58 

6,5 

88,20 

46, 3i 

36,85 

20,4 

112,70 

322,9 

67,83 

7,8 

88,64 

5i,4i 

38,45 

15,7 

110,64 

332,3 

68,25 

4,7 

87,74 

56,63 

3g, 36 

i3,5 

109,34 

34o,5 

68,64 

5,i 

87,44 

59,21 

39,5i: 

n,3 

109,00 

348,8 

69,01 

7,6 

88,36 

60,88 

39,9§ 

11,2 

143,42 

356,8 

69,34 

*4,o 

99,92 

62 ,85 

40,17 

9,6 

142,88 

363,4 

69*87 

18,9 

89*96 

65,g4 

4o,53 

8,5 

i43 ,3o 

469  >* 

70,26 

22,3 

89,96 

72,06 

4o,77 

9,9 

142,40 

371,1 

7°  *99 

21,8 

89,42 

74,29 

4t, 10 

8,7 

i43, 36 

373,i 

7i,44 

20,2 

89,72 

76,63 

4i,34 

8,4 

i43,36 

375,4 

7**96 

18,7 

88,46 

78,70 

41,21 

9,* 

107 , 10 

377  »7 

72,26 

22,6 

88,88 

83, 16 

4i,37 

7*5 

106,22 

379  >7 

72,84 

25,0 

88,62 

87,57 

4i,66 

2,6 

105,20 

38i  ,7 

78,52 

23,3 

104 ,96 

91 ,68 

4*, 77 

— 0,8 

i°3,94 

382 , 7 

73,85 

21.6 

104, 36 

96;49 

4 1 , 83 

5,9 

io5,  12 

383,4 

73,99 

i8,3 

104,04 

Les  nombres  du  Tableau  peuvent  être  représentés  gra¬ 
phiquement  par  des  courbes  donnant  les  températures,  la 
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totalité  du  gaz  condensé,  et  les  pressions  rapportées  aux 
temps  d’observation  indiqués  par  l’axe  des  abscisses  et  à 
Taxe  des  coordonnées  correspondant  aux  unités  de  temps 
du  Tableau  IV. 

Ces  courbes  montrent  ce  qui  suit  : 

i°  La  condensation  du  gaz  ne  devient  pas  stationnaire 
au  bout  de  quelques  heures,  de  quelques  jours,  pas  même 
au  bout  de  plusieurs  aimées. 

2°  Pendant  les  trois  années  qu’a  duré  l’expérience, 
l’acide  carbonique  condensé  à  la  surface  du  verre  ne  s’en 
est  jamais  détaché  sensiblement,  quoiqu’il  y  ail  eu  des  va¬ 
riations  instantanées  et  des  variations  progressives  de  tem¬ 
pérature  et  de  pression-, 

3°  Quand  la  pression  mercurielle  a  varié  subitement 
de  om,352 1  à  o"\56c)6,  de  om,545o  à  om,y  i  y  i ,  de  om,y  168 
à- oln,5355,  de  ou\443 1  à  om,5248,  il  ne  s’est  pas  produit  de 
changement  appréciable  dans  la  marche  continue  de  la 
condensation  du  gaz  ; 

4°  Entre  -f-  23°  C.  et  —  o,8  C.,  la  condensation  du  gaz 
s’accélère  quand  la  température  s’élève  et  se  ralentit  quand 
la  température  s’abaisse. 

5°  La  surface  du  verre,  comprenant  im<1,628  (y  compris 
la  surface  extérieure  de  rinstrumentd’ observation, omq,oo5, 
avait  absorbé: 

Acide  carbonique  à  o° 
et  à  760““. 


cc 

La  première  année . 

La  deuxième  année .  57,94 

La  troisième  année .  69,98 

par  conséquent  : 


Acide  carbonique  à  o° 
et  à  j6on-m. 
cc 

...  42,91 

i5,o3 
..  11, 04 


La  première  année. 
La  deuxième  année 
La  troisième  année. 
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11  s’est  donc  condensé,  en  trois  ans,  sur  iraq  de  surface 
de  verre  : 

Acide  carbonique  à  o°  et  à  76 omm .  5CC,  1  35 

On  voit  que  ces  résultats  d’observations  pendant  ces 
trois  ans  sont  en  complet  désaccord  avec  les  conclusions 
des  expériences  faites  jusqu’alors  sur  le  même  sujet.  Cette 
contradiction  s’explique  facilement  parles  conditions  dans 
lesquelles  ont  été  faites  les  observations  antérieures.  O11 
supposait  qu’il  se  produisait,  au  bout  de  quelques  heures 
ou  de  quelques  jours,  un  maximum  de  condensation,  hy¬ 
pothèse  que,  pour  commencer,  il  aurait  fallu  contrôler  au 
moyen  d’observations  longtemps  prolongées,  et  qui  ester- 
rouée,  on  le  voit,  pour  ce  qui  concerne  le  verre  et  l’acide 
carbonique.  Ce  faux  point  de  départ  étant  choisi,  les  accu¬ 
mulations  de  gaz  rapportées  aux  variations  de  pression  de¬ 
vaient  naturellement  se  présenter  comme  des  fonctions  de 
la  pression,  tandis  que,  en  réalité,  elles  étaient  totalement 
ou  partiellement  des  fonctions  du  temps. 

D’autre  part,  ces  expériences,  dans  lesquelles  on  ne  te¬ 
nait  pas  un  compte  exact  des  laps  de  temps  entre  les  diverses 
observations,  ne  permettaient  pas  d’apprécier  exactement 
dans  quelle  mesure  la  condensation  du  gaz  dépend  de  la 
température  ou  de  la  grandeur  des  surfaces  de  verre  con¬ 
densa  tri  ces. 

Les  phénomènes  que  présente  la  condensation  de  l’acide 
carbonique  sur  les  surfaces  de  verre  unies  fait  supposer 
que,  dans  ces  expériences,  il  n’y  a  peut-être  pas  adhésion, 
mais  que  le  verre  est  attaqué  chimiquement.  Si  cette  sup¬ 
position  était  exacte,  le  verre  serait  impropre  aux  expé¬ 
riences  de  condensation  de  l’acide  carbonique;  mais  on  ne 
s’arrêtera  pas  à  cette  hypothèse  si  l’on  considère  ce  qui 
suit  :  l’anhydride  carbonique  est  un  acide  tellement  faible 
que,  aux  températures  dont  il  s’agit  ici,  il  est  incapable  de 
chasser  et  de  remplacer  l’eau  contenue  dans  l’hydroxyde 
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de  potassium,  exempt  d’eau  de  cristallisation,  tandis  que, 
au  contraire,  l’acide  silicique  a  une  telle  affinité  pour  les 
bases  contenues  dans  le  verre,  que,  non  seulement  au  rouge 
il  chasse  complètement  l’acide  carbonique  du  carbonate 
de  chaux  et  du  carbonate  de  soude,  mais  que,  meme,  il 
chasse  complètement  l’acide  carbonique  des  solutions 
aqueuses  de  ces  sels,  portées  à  l’ébullition  aux  températures 
ordinaires. 

L’affinité  chimique  de  l’anhydre  carbonique  pour  les 
bases  anhydres  du  verre  dépasserait-elle  celle  de  l’acide  si¬ 
licique  pour  les  mêmes  bases  en  l’absence  de  l’eau?  Cela 
est  d’autant  moins  admissible  que  l’action  de  masse  de 
l’acide  silicique  s’opposerait  aussi  à  cette  décomposi¬ 
tion. 

Dans  le  verre  employé,  il  y  avait  près  de  cinq  fois  au¬ 
tant  d’acide  silicique  que  dans  les  silicates  neutres.  Il  ne 
reste  donc  qu’une  hypothèse  :  l’acide  carbonique  reste  tel 
quel  à  la  surface  du  verre  et  n’entre  pas  en  combinaison 
chimique. 

De  même  que  l’atmosphère  d’une  masse  solide  ou  liquide 
en  gravitation  doit  avoir  une  densité  décroissante,  de 
même  les  accumulations  de  gaz  qui  se  forment,  par  suite 
d’attractions  capillaires,  à  la  surface  de  corps  solides  ou 
liquides  doivent  avoir  une  densité  décroissante,  et  comme, 
d’après  les  recherches  de  Quincke,  ces  attractions  partant 
de  la  surface  sont  observables  jusqu’à  occ,ooooo5,  les 
5CC,  i35  d’acide  carbonique  à  o° ,  sous  la  pression  de 
om,y6,  qui  se  sont  condensés  en  trois  ans  sur  ioooocc  de 
surface  de  verre  devaient  se  trouver  dans  un  espace  de 
occ,  oo.  Ainsi,  de  5CC, 1 3 5 ,  l’acide  carbonique  s’est  con¬ 
densé  à  occ,oo  au  moins.  Or  cette  condensation  corres¬ 
pond  à  une  pression  de  io2atm,y.  Mais  l’acide  carbonique, 
à  la  température  de  290  (celle  de  l’observation),  se  liquéfie 
déjà  sous  une  pression  de  5yatm,  5. 

Il  est  donc  certain  que  la  surface  du  verre  est  recouverte 
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d’une  couche  d’acide  carbonique  liquide.  La  densité  de 
l’acide  carbonique  liquide  à  i9°C.  est  i,i3^.  Par  suite,  si 
tout  le  gaz  dont  le  volume  était  de  5cc,i35  avait  été  à 
l’état  liquide,  l’épaisseur  de  cette  couche  liquide,  sous  la 
pression  de  iatm,  n’aurait  été  que  de  omn\  000008880. 
Néanmoins,  on  comprend  facilement  que,  en  réalité,  cette 
couche  ne  peut  jamais  dépasser  la  hauteur  où  la  pression 
capillaire,  décroissant  avec  l’éloignement,  est  devenue 
égale  à  la  tension  de  vapeur  de  l’acide  carbonique  liquide, 
et  que,  au-dessus  de  cette  hauteur,  il  doit  y  avoir  encore 
une  atmosphère  d’acide  carbonique,  de  densité  décrois¬ 
sante.  Ces  considérations  expliquent,  il  est  vrai,  la  con¬ 
densation  du  gaz,  qui  a  été  observée  5  mais  elles  n’expli¬ 
quent  pas  que  cette  condensation  ait  persisté  pendant  des 
années  entières.  La  théorie,  d’accord  avec  l’expérience, 
exige  au  contraire  que  l’équilibre  se  produise  instantané¬ 
ment  dans  les  niasses  gazeuses  sur  lesquelles  agissent  les 
forces  de  pression. 

On  ne  peut  expliquer  la  longue  durée  de  l’état  de  con¬ 
densation  sans  supposer  que  la  masse  du  verre  ne  soit  pas 
complètement  impénétrable  aux  gaz  et  que  les  parcelles  de 
l’acide  carbonique  liquide,  en  pénétrant  dans  les  inters¬ 
tices  moléculaires  du  verre,  aient  à  vaincre  une  résistance 
qui,  comme  le  montre  l’observation  des  progrès  de  la  con¬ 
densation,  augmente  dans  une  certaine  mesure,  laquelle 
croît  elle-même  avec  le  temps.  Ce  n’est  que  par  des  obser¬ 
vations  prolongées  encore  plus  longtemps  que  l’on  pourra 
décider  s’il  y  a  un  moment  où  la  pénétration  de  l’acide 
carbonique  liquide  dans  la  masse  du  verre  peut  être  con¬ 
sidérée  comme  assez  petite  pour  être  négligée.  Si  l’on  peut 
atteindre  ce  point,  voici  ce  qui  devra  se  passer  lorsqu’on 
y  sera  arrivé.  L’épaisseur  de  la  couche  d’acide  carbonique 
liquide  ne  diminuera  plus  constamment  par  pénétration  de 
cette  couche  dans  l’intérieur  des  masses  de  verre  lorsque 
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augmentera  la  hauteur  de  l’atmosphère  d’acide  carbonique 
pesant  sur  elle.  Loin  de  là  :  au  fur  et  à  mesure  que,  au 
cours  de  la  condensation,  la  couche  d’acide  carbonique 
augmentera  de  hauteur,  l’atmosphère  d’acide  carbonique 
pesant  sur  cette  couche  diminuera  de  hauteur,  et,  par  suite, 
la  pression  exercée  par  cette  atmosphère  sur  la  surface  du 
liquide  diminuera  constamment,  jusqu’à  ce  que  la  pression 
à  la  surface  du  liquide  soit  devenue  égale  à  la  pression 
exercée  par  la  vapeur  d’acide  carbonique  à  la  température 
ambiante.  Au  moment  où  ce  point  sera  atteint,  toutes  les 
circonstances  restant, du  reste,  les  mêmes, il  ne  se  produira 
plus  de  condensation  ni  d’évaporation  à  la  surface  de  la 
couche  d’acide  carbonique  liquide,  mais  il  y  aura  conden¬ 
sation  et  évaporation  aussitôt  que  la  pression  et  la  tempé¬ 
rature  varieront. 

Lorsque  la  température  s’élèvera,  il  se  dégagera  du  gaz 
de  la  couche  d’acide  carbonique  liquide,  et,  aussitôt  qu  il 
se  sera  produit  un  nouvel  état  stationnaire,  cette  couche 
se  sera  diminuée  d’une  hauteur,  que  l’on  pourra  calculer 
après  avoir  mesuré  le  volume  de  gaz  séparé  de  la  couche 
liquide.  Il  paraît  donc,  sinon  très  vraisemblable,  du  moins 
possible,  que  l’on  arrive  à  déterminer,  pour  une  série  de 
températures,  une  série  de  différences  de  hauteur  des  di¬ 
vers  niveaux  d’acide  carbonique,  devenus  stationnaires,  et 
que  la  tension  de  vapeur  correspondant  à  la  température 
fournisse  la  mesure  des  forces  de  pression  capillaires,  qui 
s’exercent  entre  ces  différences  de  hauteur. 

Cependant,  pour  savoir  jusqu’à  quel  point  cette  conclu¬ 
sion  est  exacte  et  jusqu’à  quel  point  on  pourrait  approfondir 
par  cette  voie  les  actions  capillaires  s’exerçant  à  des  dis¬ 
tances  relativement  considérables,  il  faudrait  savoir  si  les 
phénomènes  qui  accompagnent  les  attractions  chimiques 
jouent  un  rôle  dans  les  phénomènes  qui  accompagnent 
le  j  eu  des  forces  capillaires,  car,  s’il  en  était  ainsi, 
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on  ne  serait  pas  autorisé  à  admettre,  à  la  surface  de  la 
couche  d’acide  carbonique  liquide  qui  recouvre  le  verre, 
la  même  force  de  tension  que  celle  trouvée  pour  l’acide 
carbonique  non  soumis  à  de  semblables  attractions  molé¬ 
culaires.  De  même,  on  n’aurait  pas  le  droit  d’appliquer  à 
une  solution  saline  aqueuse  les  tensions  de  vapeur  dePeau 
pure. 

Je  mentionnerai  encore  ici  que  l’air  atmosphérique  se 
comporte  comme  l’acide  carbonique,  en  présence  des  sur¬ 
faces  de  verre  unies,  mais  que,  pour  le  charbon  et  les  corps 
analogues  criblés  d’i  nterstîces  moléculaires, l’accumulation 
des  gaz  arrive,  au  bout  d’un  laps  de  temps  relativement 
court,  à  un  état  stationnaire. 


v\  x  v\  vv\ 


SUR  LA  TEMPÉRATURE  RE  LA  GRELE; 

Par  M.  BOUSSINGAULT. 


Dans  une  discussion  qui  eut  lieu  à  l’Académie,  je  fus 
amené  à  demander  si  l’on  possédait  quelques  renseigne¬ 
ments  sur  la  température  de  la  grêle  prise  immédiatement 
après  sa  chute  :  j’ajoutais  que  j’avais  eu  l’occasion  de  la 
mesurer  pendant  un  orage  survenu  en  1875,  à  Unieux, 
département  de  la  Loire. 

En  moins  de  vingt  minutes  les  plantes  herbacées  furent 
détruites,  les  jeunes  arbres  dépouillés  de  leurs  feuilles  ; 
dans  le  jardin  une  table  de  tôle  fut  promptement  recou- 
vertede  plusieurs  kilogrammes  de  grêlons,  qui  marquaient 
au  thermomètre  — io°,3.  L’air  sous  un  hangar  était 
à  -j-  26°. 

Quelques  jours  après  la  discussion  que  je  rappelle, 
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M.  Cailletet  m’informa  que,  clans  sa  propriété,  il  était 
tombé  des  gréions  d’un  volume  remarquable.  Sur  l’un 
d’eux,  pesant  9gr,  on  trouva  par  la  méthode  des  mélanges 
la  température  de  —  90. 

En  1877,  au  Liebfrauenberg,  dans  les  Vosges,  la  grêle 
couvrit  le  sol  sur  une  épaisseur  de  om,  06  à  o'n,o8  5  le  ther¬ 
momètre  y  indiquait  sur  un  point  —  *2°,  sur  un  autre 
—  4°.  L’air  était  à  q-  270. 

Dans  les  Andes,  il  grêle  fréquemment,  parfois  pendant 
un  temps  calme,  mais  plus  généralement  dans  une  atmo¬ 
sphère  fortement  agitée.  J’en  citerai  un  exemple  observé 
dans  une  des  localités  les  plus  élevées  du  globe  sous  l’équa¬ 
teur,  là  où  le  mercure  du  baromètre  se  lient  à  om,38. 

C’était  par  une  belle  journée  ;  nous  nous  trouvions  au- 
dessus  des  nuages  accumulés  et  comme  adhérant  à  la  mon¬ 
tagne.  Pour  descendre  de  cette  station  nous  entrâmes  néces¬ 
sairement  par  la  partie  supérieure  du  brouillard.  Bientôt 
il  y  eut  une  grêle  très  menue  qui  grossissait  à  mesure  que 
nous  nous  abaissions  :  à  ce  point,  que  les  grêlons  acqui¬ 
rent  la  dimension  d’une  balle  de  fusil \  mais  ils  tombaient 
dans  toutes  les  directions  avec  si  peu  de  force  que  nous 
les  sentions  à  peine. 

A  l’altitude  de  43°°™?  la  masse  de  vapeur  devint  si 
épaisse  que  j’eus  bien  de  la  peine  à  lire  la  division  du 
baromètre.  La  grêle  redoubla  alors  de  force  et  de  vitesse, 
et  nous  éprouvâmes  au  visage  et  aux  mains  une  douleur 
qui  persista  tant  que  nous  restâmes  dans  les  nuages  : 
quand  nous  en  sortîmes,  nous  étions  à  l’altitude  3900111. 

Entre  les  tropiques,  la  grêle  tombe  souvent  sur  les 
montagnes,  très  rarement  dans  les  stations  inférieures. 
En  août  i83o,  il  grêla  dans  la  ville  de  Mexico  à  l’altitude 
de  2900™,  et  en  telle  abondance  que,  dans  les  rues,  les 
chevaux  en  avaient  jusqu’à  mi-jambe. 

Humboldt.  déjà,  avait  trouvé  dans  les  Cordillères  des 
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points  où  il  grêle  fréquemment.  La  description  qu’il  a 
publiée  à  ce  sujet  est  d’un  haut  intérêt  : 

Pour  descendre  de  Loxa  dans  la  chaude  vallée  des  Amazones, 
en  suivant  la  direction  sud-sud-est,  il  faut  franchir  les  Para- 
inos  de  Chulucanas,  de  Guamani  et  de  Yamoca.  Ces  déserts  de 
montagnes  de  la  chaîne  méridionale  des  Andes  portent  le  nom 
de  Puna,  mot  emprunté  à  la  langue  queehhna.  Ces  Pararnos  dé¬ 
passent  la  hauteur  de  3ooom;  ces  régions  sont  orageuses,  voilées 
souvent  des  jours  entiers  par  des  nuages  épais  ou  ravagées  par 
d’effroyables  averses  de  grêle,  dans  lesquelles  les  grains,  diverse¬ 
ment  conformés  et  le  plus  souvent  aplatis  par  la  rotation,  sont 
entremêlés  de  lames  minces  nommées  par  les  Indiens  papa-cara, 
qui  blessent  le  visage  et  les  mains. 

Le  thermomètre  placé  au  milieu  de  ces  grêlons  baissait 
à  5°  ou  70  au-dessous  de  zéro  ;  la  tension  électrique  de 
l’atmosphère,  mesurée  par  l’électromètre  de  Yolta,  passait 
en  quelques  minutes  du  positif  au  négatif.  Humboldt  dit 
qu’au-dessous  de  5°  la  neige  tombe  en  gros  flocons  clair¬ 
semés. 

L’absence  des  arbres,  l’aspect  d’arbustes  myrtacés  a 
petites  feuilles,  l’abondance  et  le  développement  des  fleurs, 
l’éternelle  fraîcheur  qu’entretient  dans  tous  les  organes 
l’humidité  de  l’atmosphère  donnent  une  physionomie  sin¬ 
gulière  à  la  végétation  des  Paramos.  Aucune  zone  alpine, 
dans  les  régions  tempérées  ou  glaciales,  ne  peut  être  com¬ 
parée  avec  celle  des  Paramos  dans  la  partie  tropicale  de  la 
chaîne  des  Andes. 

Le  grésil,  assure-t-on,  serait  l’origine  de  la  grêle ;  ses 
grains  sont  presque  sphériques,  de  om,oo2  ou  om,  oo3  de 
diamètre.  Les  grêlons  atteignent  quelquefois  une  grosseur 
surprenante ;  on  en  cite  d’un  poids  de  5oogr  et  plus,  mais 
on  en  a  souvent  exagéré  la  dimension.  Les  relations  sur  ce 
point  sont  incomplètes;  aussi  accueillis-je  avec  empresse¬ 
ment  l’extrait  du  registre  de  la  paroisse  protestante  de 
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Preusdorf  que  me  remit  le  pasteur  Roîle;  je  crois  devoir 
le  reproduire  ici  : 

Aujourd’hui,  ce  2  juillet  i832,  jour  de  la  fête  de  la  Visitation 
de  la  Vierge,  je  soussigné  pasteur,  après  avoir  célébré,  comme 
de  coutume,  le  jour  de  prière  et  de  pénitence,  à  cause  de  l’orage 
mêlé  de  grêle,  ai  rassemblé  après  le  service  trois  des  plus  an¬ 
ciens  bourgeois  de  la  paroisse,  afin  d’avoir  des  renseignements 
plus  précis  sur  ledit  orage. 

Je  transcris  ici  ce  qu’on  m’a  communiqué,  parce  qu’il  n’y  a 
plus  que  peu  de  personnes  se  rappelant  ce  jour. 

En  conséquence,  Jacques  Pcheckel,  Georges  Jacob  et  Frédéric 
Jacobs,  âgés  de  ^5  à  78  ans,  ont  déclaré  que  l’orage  a  eu  lieu  le 
samedi  2  juillet  1768,  l’après-midi  entre  2h  et  3h.  L’orage  est 
venu  du  côté  de  Morsbronn  pendant  une  journée  très  chaude. 
On  a  vu  d’abord  un  petit  nuage  blanc  jaunâtre,  suivi  de  nuages 
noirs  et  épais.  Les  grêlons  avaient  pour  la  plupart  la  grosseur 
d’œufs  de  poule,  d’autres  avaient  la  grosseur  d’une  noix;  le 
vent  était  fort  :  des  lièvres,  des  oies  furent  tués. 

L’orage  dura  une  demi-heure.  Gomme  il  n’avait  ravagé  que 
Morsbronn  et  quelques  communes  voisines,  il  n’y  eut  pas  de  di¬ 
sette  dans  la  contrée. 

La  grêle  est  rare  dans  les  régions  chaudes,  c’est-à-dire 
peu  élevées  dans  la  zone  torride  :  c’est  en  quelque  sorte 
un  événement.  J’en  ai  reçu  près  de  Carthagène  et  dans  la 
ville  de  Cartago. 

Sous  l’équateur  tous  les  météores  aqueux  se  manifes¬ 
tent,  et  je  crois  intéressant  de  faire  connaître  le  nombre 
de  leurs  apparitions  et  leur  nature  telles  qu’on  les  a  enre¬ 
gistrées  pendant  une  année  dans  la  métairie  d’Anlisana, 
sous  les  lignes  équinoxiales,  à  une  hauteur  au-dessus  de 
l’Océan  peu  différente  de  celle  du  mont  Blanc,  la  tempé¬ 
rature  constante  étant  de  -t-  5° .  . 

L’habitation  de  l’Antisana  a  une  altitude  de. .  407‘2,,‘ 

Le  pic  neigeux  de  la  montagne .  5878”1 
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En  3 70  jours  on  a  noté  : 

Jours. 

Des  brouillards .  i3o 

De  la  pluie .  122 

De  la  neige .  36 

De  la  grêle .  12 

Du  tonnerre .  17 

Ciel  nuageux . . .  24 

Ciel  découvert .  34 


SUR  LA  SOLUBILITÉ  DE  L’IODURE  MERCURIQUE  DANS  L’EAU 

ET  DANS  L’ALCOOL  5 

Par  M.  Edme  BOURGOIN. 


La  solution  aqueuse  d’iodure  mercurique  a  été  préconisée 
récemment  comme  un  antiseptique  puissant,  bien  que  la 
plupart  des  auteurs  nous  enseignent  que  ce  sel  est  insoluble 
dans  l’eau. 

Cette  solubilité  existe,  mais  elle  est  très  faible.  Pour  la 
mettre  en  évidence,  il  suffit  d’agiter  pendant  quelques  in¬ 
stants  de  l’iodure  mercurique  avec  de  l'eau  distillée,  de  fil¬ 
trer,  d’aciduler  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  sursa¬ 
turer  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  :  le  liquide, 
limpide  et  transparent,  jaunit  légèrement,  prend  rapide¬ 
ment  une  teinte  brune  et  laisse  finalement  déposer,  avec 
le  temps,  un  léger  précipité  de  sulfure  de  mercure. 

Ce  précipité  est  si  faible,  même  lorsqu’on  opère  sur  un 
litre  de  liquide,  qu’on  ne  peut  le  recueillir  à  la  manière 
ordinaire.  Pour  l’apprécier  exactement,  on  prend  deux 
petites  rondelles  de  papier  à  filtrer,  rigoureusement  de 
même  poids,  lavées  à  l’acide  chlorhydrique  et  à  l’acide 
fluorhydrique,  n’abandonnant  par  conséquent  rien  aux 
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dissolvants.  On  en  faitnn  double  filtre  sans  plis  sur  lequel 
on  recueille  le  sulfure  de  mercure.  La  filtration  est  rapide 
et  le  liquide  filtré  ne  laisse  rien  à  l’évaporation.  On  des¬ 
sèche  les  filtres  à  ioo°,  on  les  sépare  et  on  les  pèse  :  la  dif¬ 
férence  de  poids  représente  le  poids  du  sulfure  contenu 
sur  l’un  d’eux. 

Ceci  posé,  voici  les  résultats  obtenus  : 

I.  —  Eau  distillée. 

J’ai  agité  un  grand  excès  de  biiodure  avec  de  l’eau  dis¬ 
tillée,  à  la  température  de  25°  environ. 

Après  trois  ou  quatre  jours  d’agitation,  le  tout  a  été 
placé  dans  une  enceinte,  à  une  température  constante  de 
1 70,  5 .  Le  liquide,  fréquemment  agité,  n’a  été  filtré  qu’au 
bout  de  quatre  jours.  Il  est  alors  parfaitement  incolore, 
sans  saveur  appréciable.  On  l’acidule  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  on  le  sursature  par  un  courant  d’acide  suif- 
hydrique  lavé.  Le  précipité  est  recueilli  au  bout  de  qua¬ 
rante-huit  heures,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 


cc 

I.  Eau  saturée  à  170, 5 .  1000 

Acide  chlorhydrique .  q.  s. 

Sulfure  de  mercure .  0,025 


d’où  l’on  déduit  : 

Induré  mercurique  par  litre .  o,o4o3 

Ainsi  iHt  d’eau,  à  la  température  de  iy°,  5,  dissout 
4  centigrammes  d’iodure  mercurique. 


cc 

IL  Eau  saturée  à  220 .  1000 

Acide  chlorhydrique .  q.  s. 

Sulfure  de  mercure .  0,0274 

Iodure  mercurique .  o,o536 
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II.  —  Alcool. 

On  vient  de  voir  que  î a  solubilité  de  l’iodure  mercurique 
dans  l’eau  est  très  faible.  On  peut  l’augmenter  par  une  ad¬ 
dition  d’alcool,  le  sel  étant  beaucoup  plus  soluble  dans  ce 
dernier  véhicule. 

Solution  saturée  à  i8°,  contenant  io  pour  ioo  d’al-  cc 


cool  à  go° .  iooo 

Acide  chlorhydrique .  q.  s. 

Sulfure  de  mercure .  °5°44 

Iodure  mercurique . .  ..  0,086 


Alcool  à  8o°.  —  L’alcool  à  8o°  dissout  relativement 

/ 

une  grande  quantité  d’iodure.  Etendue  de  cinq  à  six  fois 
son  volume  d’eau,  cette  solution  précipite  en  jaune,  mais 
le  mélange  redevient  limpide  et  incolore  par  l’addition  d’un 
peu  d’acide  chlorhydrique.  A  l’évaporation,  elle  abandonne 
de  l’iodure  mercurique  rouge,  cristallisé. 

ce 

Solution  alcoolique  saturée  à  180.  .  .  .  100 


Eau  et  acide  chlorhydrique .  q.  s. 

Sulfure  de  mercure .  0,146 

Iodure  mercurique  dissous . .  0,2857 

Solubilité  dans  iut  d’alcool  à  8o°.  .  .  .  2,857 


Alcool  absolu.  —  Comme  les  véhicules  précédents, 
l’alcool  absolu  fournit  un  soluté  incolore  et  transparent. 
Il  précipite  par  l’eau  en  blanc ,  ce  qui  donne  naissance  à 
une  émulsion  très  stable.  Abandonnée  à  elle-même,  cette 
émulsion  jaunit  de  plus  en  plus,  puis  laisse  déposer  des 
cristaux  rouges  d’iodure  mercurique.  En  ajoutant  suffi¬ 
samment  d’eau,  le  mélange  laiteux  devient  limpide  à  l’é¬ 
bullition  •,  on  obtient  immédiatement  ce  résultat  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  ajouté  en  quantité  suffisante. 
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cc 


Alcool  absolu,  saturé  à  i8° . 

Eau  et  acide  chlorhydrique .  .  . 

Sulfure  de  mercure . 

Iodure  dans  ilil  d’alcool  absolu.  .  .  . 


5o 
q.  s. 


o,  3o3 
11,86 


En  résumé  : 

i°  A  la  température  ordinaire,  iht  d’eau  dissout  envi¬ 
ron  o,o4  d’iodure  mercurique; 

2°  La  solubilité  est  doublée  lorsqu’on  additionne  l’eau 
de  io  pour  ioo  d’alcool  à  90°  ; 

3°  La  quantité  dissoute  augmente  avec  la  tempéra¬ 
ture-, 

4°  Elle  est  d’autant  plus  grande  dans  l’alcool  que  ce¬ 
lui-ci  est  plus  concentré. 
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DES  DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN  DE  FROMENT, 

Par  MT  AIMÉ  GIRARD  , 


PL.  I. 


Fig'.  1  _  Coupe  longitudinale  d’un  gTain 
de  froment  (agrVl2  diam.  ) 


Fig  2  _  Coupe  transversale  d’un  grain 
de  froment  (agiT=17  diam.) 


Fig.  3  _  Enveloppe  du  grain  vue  en  coupe 
longitudinale  (  agrl  =180  diam.)  . 


Fi  pi  4  _  Enveloppe  du  grain  vue  en  coupe 
transversale  (&grVl80  diam.) 
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Fig?  5 _ Enveloppe  du  gTain  traitée 

par  la  potasse  (agrT=180  diam.) 
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Fig-,  6  _  Cellules  du  tégument  séminal 
détacliées  par  la  potasse  (agrl  =  180  diam. ) 


Héliog,  Dujardin, 


lmp  L .  Eudes. 


Aime  Girard  pLot 
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MEMOIRE  SUR  LA  COMPOSITION  CHIMIQUE  ET  LA  VALEUR  ALIMENTAIRE 
DES  DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN  DE  FROMENT 
Par  MT  AIME  GIRARD  , 


PL,IL 


Fig'  T _ Enveloppe  Tu.  grain  traitée  par  1  acide 

CMoTEvdrique  (agrAl80  Ram.) 


Fig:  10, _  Germe  dm  grain  de  froment  en  coupe 

longitudinale  (agrA&O  diam) 

Aimé  Girard, pRot , 


Fig'  8,— Enveloppe  trait ée  par  1  acide  CHorEydriqme  Fig  0. —  Enveloppe  ayant  traverse 

et  la  potasse  (agrU.180  diam,)  .  -  1  appareil  digestif  de  1  Eomirie  fagT  =180  diam,) 


Héliog-  Dujardin. 
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MEMOIRE  SUR  LA  COMPOSITION  CHIMIQUE  ET  LA  VALEUR  ALIMENTAIRE- 
DES  DIVERSES  PARTIES  DU  GRAIN  DE  FROMENT 
Par  MT  AIMÉ  G-IRARD , 


Fig  L3  —  C  oupe  1  o ngitudmale  de  1  amande 
près  de  la  pérrpLérie  (  agp  =  55  cLiam,) 


Fig-,  14  _  Coupe  longitudinale  de  1  amande 
près  du  centre  ( açrL5 5  diam) 


Lig\  15  _  Coupe  long-itndinale  de  l’amande 
près  de  la  péripLérie  (  agrA  180  diam.l 


Fig\l6  ,  _ Resean  g-lutineux  mis  en  liberté 
parla  dissolution  de  l'amidon  (agri=12  diam) 


Fig,  17, _ Reseau  gdutineux:  mis  en  liberté 

par  la  dissolution  de  l'amidon  (  agr^=  55  drain) 


Fig-,  18, —  Réseau  cellulaire  partiellement 
débarrassé  de  gluten  d'amidon  (  agrA  5  5  diam,) 


Aimé  Girard! pbot, 
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SIR  LA  CONDUCTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  DISSOLUTIONS 
SALINES  TRÈS  ÉTENDUES-, 

Par  M.  E.  BOUTY. 


I.  —  Historique. 

La  conductibilité  électrique  des  sels  dissous  dans  l’eau 
varie,  avec  la  concentration,  d’une  manière  extrêmement 
complexe  et  diffère n te  d’un  sel  à  un  autre.  On  ne  possède 
à  cet  égard  ni  loi  générale,  ni  formule  empirique  d’une  ap¬ 
plication  quelque  peu  étendue.  On  conçoit  a  priori  que 
cette  conductibilité  dépend,  à  la  fois,  de  la  nature  chimique 
du  sel,  des  hydrates  qu’il  est  susceptible  de  former  et  de  leur 
stabili cé ;  l’expérience  établit  aussi  qu  elle  n’est  pas  sans 
relations  avec  quelques-unes  des  propriétés  physiques  de 
la  dissolution,  en  particulier  avec  son  degré  de  viscosité. 
Mais  la  part  de  ces  diverses  circonstances  n’a  pu  être  faite 
jusqu’ici. 

Il  m’a  paru  qu’il  y  avait  lieu  de  simplifier  d’abord  le 
problème,  en  ne  considérant  que  des  dissolutions  de  pro¬ 
priétés  physiques  identiques.  J’ai  donc  pris  des  dissolu¬ 
tions  tellement  étendues,  que  leur  densité  et  leur  viscosité 
se  confondent  avec  celles  de  l’eau  pure  ;  leur  conductibilité 
est  encore  relativement  énorme  et  se  mesure  aisément  par 
une  méthode  électrométrique,  dérivée  de  celle  de  M.  Lipp- 
mann. 

Avant  d’exposer  mes  recherches  à  cet  égard,  il  convient 
d’indiquer  rapidement  l’état  où  j’ai  trouvé  la  question  au 
début  de  mes  expériences. 

Les  mesures  relatives  à  la  conductibilité  des  liquides 
ne  peuvent  être  aisément  effectuées  par  les  méthodes  qui 
servent  à  comparer  les  résistances  solides.  Les  électrodes 
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conduisant  le  courant  au  sein  du  liquide  se  polarisent  et 
introduisent  ainsi  dans  le  circuit  des  forces  électromotrices 
inverses,  variables  avec  l’intensité  du  courant  et  le  temps 
depuis  lequel  il  circule,  d’après  des  lois  inconnues.  O11 
diminue  beaucoup  cet  inconvénient,  en  formant  les  élec¬ 
trodes  de  zinc  amalgamé  et  les  plongeant  à  demeure  dans 
une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc.  Cette  disposi¬ 
tion,  proposée  par  Paalzow  (1),  a  été  adoptée  par  la  plu¬ 
part  des  expérimentateurs;  mais,  à  elle  seule,  elle  est 
encore  insuffisante. 

On  diminue  beaucoup  et,  dans  certains  cas,  on  sup¬ 
prime  la  polarisation  des  électrodes,  en  faisant  usage  de 
courants  alternatifs  de  très  courte  durée.  Ces  courants 
peuvent  être  fournis  par  une  petite  machine  magnéto- 
électrique,  formée  par  exemple  d’un  barreau  aimanté  que 
l’on  fait  tourner  rapidement  à  l’intérieur  d’un  cadre  mul¬ 
tiplicateur.  Cet  appareil  a  été  employé  par  M.  F.  Kohl- 
rausch  (2),  qui  le  nomme  inducteur  à  sinus  [sinusinduc - 
tor).  Si  l’on  se  sert  du  pont  de  Wheatslone  pour  la 
mesure  des  résistances,  le  galvanomètre  placé  sur  le  pont 
doit  être  remplacé  par  la  bobine  mobile  d’un  électrody¬ 
namomètre,  dont  la  bobine  fixe  reçoit  directement  les  cou¬ 
rants  alternatifs  de  l’inducteur.  L’électrodynamomètre 
peut  être  avantageusement  remplacé  par  un  téléphone  :  ce 
dernier  appareil  manifeste,  par  un  bruissement  appré¬ 
ciable,  un  très  léger  défaut  de  réglage  du  pont.  Ces  dispo¬ 
sitions  sont,  malheureusement,  un  peu  compliquées,  et 
l’on  ne  peut  jamais  être  assuré  que  la  polarisation  des 
électrodes  a  été  complètement  écartée. 

En  1875,  M.  Fuchs  (3)  proposait  d’employer  la  mé¬ 
thode  électrométrique  à  la  mesure  de  la  conductibilité  des 


(*)  Paalzow,  Pogg.  Ann.,  t.  CXXXVI,  p.  489;  1869. 

(2)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  p.  290;  1874*  —  Pogg.  Ann., 
t.  CLIV,  p.  1;  1875.  —  Wied.  Ann.,  t.VI,  p.  1;  1879;  t.  XI,  p.  653;  1880. 

(3)  Fuchs,  Pogg.  Ann.,  t,  CLVI,  p.  161;  1875. 
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liquides  et  de  la  polarisation  des  électrodes*,  mais  le  défaut 
de  sensibilité  des  électromètres  qu’il  employait  ne  lui  per¬ 
mit  d’exécuter  qu’un  petit  nombre  de  mesures.  L’année  sui¬ 
vante,  M.  Lippmann  ( 1  )  décrivait  une  méthode  électro¬ 
métrique,  aussi  commode  que  précise;  elle  est  fondée 
sur  l’emploi  combiné  des  électrodes  impolarisables  de 
M.  Paalzow  et  de  l’éleetromètre  capillaire.  On  enferme 
le  liquide  à  étudier  dans  un  tube  cylindrique,  terminé  par 
deux  électrodes  de  même  section,  mais  de  nature  quel¬ 
conque.  Deux  trous  capillaires  a  et  &,  percés  dans  la  paroi 
du  cylindre,  sont  en  communication  chacun  avec  un  tube 
extérieur  terminé  en  entonnoir,  rempli  du  même  liquide 
et  contenant  une  électrode  de  Paalzow  au  zinc  amalgamé 
et  au  sulfate  de  zinc.  La  différence  de  potentiel,  entre  ces 
deux  électrodes,  est  égale  à  celle  qui  existe  entre  les  sur¬ 
faces  équipotentielles  aboutissant  aux  trous  capillaires;  sa 
mesure  est  absolument  indépendante  du  phénomène  de  la 
polarisation,  puisque  les  électrodes,  en  communication 
avec  l’électromètre,  ne  sont  traversées  par  aucun  courant. 
La  méthode  de  M.  Lippmann,  modifiée  suivant  les  cir¬ 
constances,  a  été  souvent  appliquée  au  laboratoire  de  re¬ 
cherches  de  la  Faculté  des  Sciences.  En  particulier,  j’en 
ai  fait  un  grand  usage  dans  un  travail  Sur  la  polarisation 
des  électrodes  et  sur  la  conductibilité  des  liquides  (2). 

Dans  ce  Mémoire,  j’établissais  qu’un  électrolyte  n’a 
qu’une  seule  manière  de  conduire  le  courant,  quelles  que 
soient  les  réactions  particulières  dont  les  électrodes  sont 
le  siège  ;  qu’il  y  ait  ou  non  dégagement  de  gaz  ;  que  le  cou¬ 
rant  soit  très  intense,  ou  qu’il  se  réduise  au  faible  courant 
de  convection  qui  se  produit,  quand  la  force  électromotrice 
intercalée  dans  le  circuit  est  insuffisante  pour  produire 
l’électrolyse  ordinaire  et  complète.  Ce  résultat  a  servi  de 

(')  Lippmann,  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences 
t.  LXXX1II,  p.  192;  1876. 

(2)  Bouiy,  Journal  de  Physique,  2e  série,  t.  I,  p.  346;  18S2. 
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point  de  départ  à  mes  recherches  actuelles  sur  la  résistance 
des  solutions  salines  étendues. 

Ce  dernier  sujet  a  élé  traité,  avec  détails,  par  M.  F.  Rohl- 
raust.li  (4)  dans  un  grand  Mémoire  sur  la  résistance  des 
électrolytes,  dont  nous  aui  ons  fréquemment  à  signaler  les 
résultats.  D’expériences  faites  sur  des  liqueurs  contenant 
de  5  à  3o  ou  35  pour  ioode  sel,  M.  F.  Rohlrausch  déduit 
des  formules  à  deux  termes 

k  =  y.  p  H- 

exprimant  la  conductibilité,  à  la  température  moyenne  de 
i8°,  en  fonction  du  poids  p  de  sel  contenu  dans  l’unité  de 
poids  de  la  dissolution.  Le  coefficient  z  du  terme  en  p ,  ainsi 
obtenu  par  extrapolation,  est  considéré  par  M.  Rohlrausch 
comme  une  constante  caractéristique  pour  chaque  électro¬ 
lyte.  La  discussion  des  valeurs  de  x  occupe,  dans  le  Mé¬ 
moire,  une  place  très  large,  et  il  est  nécessaire  de  nous  y 
arrêter. 

Après  avoir  dressé  le  Tableau  des  Valeurs  de  x  pour 
plus  de  cinquante  substances,  M.  Rohlrausch  remarque 
d’abord  que  les  électrolytes,  qui  ont  pour  élément  électro¬ 
positif  l’hydrogène  (acide  chlorhydrique,  etc.),  sont  de 
beaucoup  les  meilleurs  conducteurs  ;  que  les  chlorures 
conduisent  mieux  que  les  bromures  et  ceux-ci  mieux  que 
les  iodures,  etc.  Passant  ensuite  de  ces  remarques  géné¬ 
rales  à  des  calculs  plus  précis,  il  cherche  les  valeurs  des 
conductibilités  moléculaires  en  multipliant  les  conductibi¬ 
lités  spécifiques  y.  par  les  poids  atomiques,  et  il  reconnaît 
que  la  conductibilité  atomique  d’un  sel  de  potasse  est  géné¬ 
ralement  la  même  que  la  conductibilité  du  sel  correspon¬ 
dant  d’ammoniaque;  que  le  chlorure,  le  bromure,  l’iodure 
et  le  cyanure  d’une  même  base  alcaline  ont  aussi  une  même 
conductibilité  moléculaire,  etc. 


(')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.,  t.  VI,  p.  1  à  5 1 ,  et  i/$5  à  2x0. 
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Pour  étendre  davantage  encore  ces  rapprochements  in¬ 
téressants,  M.  Kohlrausch  a  recours  à  une  interprétation 
théorique  du  phénomène  du  transport  des  ions ,  assez 
généralement  adopté  en  Allemagne,  et  d’après  laquelle 
les  nombres  de  Hittorf,  que  nous  discuterons  ultérieu¬ 
rement  (4),  représenteraient  la  vitesse  avec  laquelle  les 
éléments  d’un  sel  se  meuvent  à  travers  le  liquide  pendant 
le  phénomène  de  l’électrolyse»  Considérant  alors,  avec 
M.  G.  Wiedemann  (2),  la  résistance  électrolytique  comme 
un  frottement,  il  admet  que  la  grandeur  de  ce  frottement 
est,  pour  chacun  de  ces  ions,  proportionnelle  à  la  vitesse 
du  déplacement,  et  il  arrive  ainsi  à  décomposer  la  con¬ 
ductibilité  électrolytique  brute,  telle  qu’elle  est  fournie 
par  l’expérience,  en  deux  parties  correspondant  chacune  à 
l’un  des  ions.  Il  trouve  enfin,  pour  la  conductibilité  carac¬ 
téristique  d’un  même  ion,  des  nombres  sensiblement  iden¬ 
tiques,  quel  que  soit  le  sel  qui  ait  servi  à  la  calculer.  Il 
désigne  cette  conductibilité  sous  le  nom  de  mobilité 
( Beweglichkeit )  de  l’élément  ou  de  l’ion  considéré.  Le 
Tableau  suivant  donne  le  résultat  de  ce  calcul;  les  nom¬ 
bres  afférents  aux  ions  électronégatifs  sont  affectés  du 
signe  — .  Les  notations  sont  les  notations  atomiques. 


H. 

|H2. 

OH. 

I. 

Br. 

C  Az. 

Cl. 

K. 

278 

166 

—  4i 

—53 

-53 

— 5o 

-49 

48 

AzH'. 

AzO3. 

CIO3. 

{K2. 

-Jso4. 

Ag. 

{(AzH4)2. 

4  co3. 

47 

-46 

—4° 

4o 

— 40 

40 

3? 

— 36 

Na. 

Fl. 

jBa. 

|Cu. 

|Sr. 

{Ca. 

|Mg. 

32 

3i 

— 3o 

29 

29 

28 

26 

23 

C2H3  0-. 

ANa2. 

i-SOV). 

Li. 

fZn. 

V  Mg(3) . 

d-ZnO). 

-|Cu(3). 

—  23 

22 

—  22 

2  I 

20 

*4 

12 

12 

(1)  Voir  §  IV,  p.  448. 

(2)  G.  Wiedemann,  Die  Lehre  der  Elehtricitat,  t.  II,  p.  g44  et  suivantes. 

(3)  Dans  les  sulfates  de  magnésie,  de  zinc  et  de  cuivre. 
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Toute  cette  partie  du  Mémoire  de  M.  Kolhrausch  est 
extrêmement  ingénieuse.  Il  faut  cependant  observer  que 
les  nombres  qui  servent  de  base  à  tout  ce  développe¬ 
ment,  à  savoir  les  valeurs  de  x,  n’ont  été  obtenues  que 
par  une  extrapolation  très  étendue.  Les  conclusions  que 
M.  Kohlrausch  en  tire  seraient  légitimes,  si  les  expé¬ 
riences  avaient  été  faites  avec  des  dilutions  assez  grandes 
pour  que  la  conductibilité  variât  à  peu  près  proportion¬ 
nellement  au  poids  du  sel  dissous;  mais  il  est  très  loin 
d’en  être  ainsi.  M.  Kohlrausch  n’a  pas  employé  de  dis¬ 
solutions  contenant  moins  de  -1-  de  leur  poids  de  sel  ;  or 
il  résulte  de  mes  expériences  que,  pour  un  grand  nombre 
de  corps,  la  proportionnalité  n’est  atteinte  que  pour  des 
liqueurs  qui  en  contiennent  moins  de  Aussi,  bien 

que  mes  résultats  présentent  un  accord  général  avec  ceux 
de  M.  Kohlrausch  dans  les  limites  où  il  a  lui-même  opéré, 
me  suis-je  trouvé  conduit,  pour  leur  interprétation,  à  des 
conclusions  absolument  différentes  de  celles  du  savant 
professeur  allemand. 

Pour  compléter  cet  historique,  il  convient  de  dire  que 
M.  Kohlrausch  a  mesuré,  pour  un  grand  nombre  de  sels, 
la  variation  de  la  conductibilité  avec  la  température.  Il  a 
remarqué  que,  pour  tous  les  chlorures,  nitrates,  sulfates 
métalliques,  auxcjueîs  il  faut  joindre  encore  quelques 
autres  sels,  la  conductibilité  croit  de  ~  environ  ( 1  )  de  sa 
valeur  à  i8°  pour  une  élévation  de  i°.  Pour  les  alcalis  mi¬ 
néraux,  cette  augmentation  a  une  valeur  même  un  peu 
plus  faible  que  la  précédente;  pour  les  acides  minéraux 
énergiques,  elle  est  plus  faible  encore.  Tous  ces  résultats 
sont  d’accord  avec  ceux  que  j’ai  moi-même  obtenus. 

Je  vais  exposer  maintenant  la  disposition  expérimentale 
que  j’ai  employée. 
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II.  —  Méthode  de  mesure. 

Pour  comparer  les  conductibilités  électriques  de  deux 
liquides  A  et  B,  je  dispose  un  circuit  fermé  de  la  manière 
suivante  :  a  et  b  sont  deux  siphons  capillaires,  de  im  de 
longueur  environ,  soutenus  par  le  milieu  et  plongeant  par 
leurs  extrémités  dans  des  vases  poreux  P,  P'.  Ces  vases  sont 
eux-mêmes  contenus  dans  des  bocaux  M,  M',  communi¬ 
quant  entre  eux,  comme  l’indique  la  fig.  i ,  par  des  siphons 


Fig.  r. 


de  verre  S,  S' gros  et  courts.  Le  courant  de  iel  Daniell  est 
amené  par  des  électrodes  de  zinc  amalgamé  E,  E'  dans  les 
bocaux  extrêmes.  Tous  les  bocaux,  à  l’exception  des  vases 
poreux,  contiennent  une  même  dissolution  de  sulfate  de 
zinc  :  le  liquide  A  remplit  le  siphon  a  et  les  vases  poreux 
correspondants,  le  liquide  B,  le  siphon  b  et  ses  vases  po¬ 
reux.  Toutes  les  parties  du  circuit  sont  soigneusement 
isolées  par  des  lames  d’ébonite  bien  sèches. 

Deux  électrodes  parasites  placées  en  o  et  en  o'  appar¬ 
tiennent  à  un  circuit  secondaire,  comprenant  un  électro¬ 
mètre  de  M.  Lippmann  et  une  force  électromolrice  que 
l’on  fait  varier  à  volonté,  de  manière  à  compenser  la  dit- 
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férence  de  potentiel  des  deux  électrodes  et  à  ramener  l’é- 
lectromètre  au  zéro. 

Cela  posé,  soient  e  la  différence  de  potentiel  aux  points 
o,  o'  ;  r  la  résistance  interposée  qui  se  réduit  très  sensible- 
mentà  celle  de  la  colonne  liquidecontenue  dans  le  siphon  a } 
i  l’intensité  du  courant  dans  le  circuit  principal*  on  a 

(  ï  )  _  e  —  ir. 

De  même,  si  l’on  mesure  la  différence  de  potentiel  e 
aux  deux  extrémités  du  siphon  b , 

(2)  e'—ir '. 

On  a  donc 

!  < 
r  e 

r  e  ? 

r ' 

et  il  suffit  de  mesurer  e1  et  e  pour  obtenir  le  rapport  — 

des  résistances  d’une  colonne  filiforme  du  liquide  A  à  celle 
d’une  autre  colonne  filiforme  du  liquide  B. 

Electrodes  parasites.  — Il  est  particulièrement  commode 
de  disposer  les  électrodes  parasites,  comme  le  représente 
la Jîg.  1.  Un  flacon  à  trois  tubulures,  entièrement  plein 
d  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc,  reçoit,  par  l’une 
des  tubulures,  un  cylindre  de  zinc  amalgamé  J  fixé  par  un 
bouchon  et  qui  constitue  1  électrode  proprement  dite  5  par 
la  deuxième  tubulure  passe  un  tube  à  dégagement  ordi¬ 
naire  h0  \  il  est,  comme  le  flacon,  entièrement  plein  de  sul¬ 
fate  de  zinc.  La  troisième  tubulure  livre  passage  à  une  tige 
de  verre  T  passant  à  frottement  dans  le  bouchon,  et  qui 
est  employéecoinme  piston  plongeur,  pour  faciliter  le  rem¬ 
plissage  exact  du  tube.  Le  flacon,  ainsi  préparé,  constitue 
une  électrode  volante  qu’on  pose  sur  une  plaque  d’ébo- 
nite,  et  qu’on  déplace  au  cours  des  expériences  sans  pré¬ 
caution  comme  sans  difficulté.  L’extrémité  o  du  tube 
plonge  dans  l’un  des  vases  Met  détermine  le  point  du  cir- 
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cuil  principal  où  se  fait  la  prise  de  potentiel.  On  vérifie 
cju’on  peut  déplacer  arbitrairement  ce  point  o  dans  le  vase 


Fig.  2. 


M,  sans  que  le  résultat  d  une  mesure  soit  altéré  d’une 
quantité  appréciable. 

La  disposition  que  je  viens  d’indiquer  permet  de  donner 
à  l’électrode  parasite  une  grande  surface,  ce  qui  évite  toute 
polarisation  ;  elle  assure,  en  outre,  l’immobilité  relative 
du  zinc  et  du  liquide  qui  le  baigne,  et,  par  suite,  elle 
évite  la  production  de  forces  électromotrices  accidentelles 
qui  troubleraient  les  mesures. 

Circuit  secondaire.  —  Le  circuit  secondaire  ( fig .  3) 
contient  une  pile  P'  de  iel  Daniell,  fermée  sur  deux  boites 
de  résistance  R,  R'  de  ioooo°hms  chacune  ;  aux  deux  extré¬ 
mités  de  la  boite  R  s’attaclient  des  fils  de  dérivation  en 
communication  avec  l’électromètre  E  et  les  électrodes  pa¬ 
rasites.  Supposons  d’abord  toutes  les  clefs  de  la  boite  R 
fermées,  celles  de  la  boîte  R'  ouvertes.  La  résistance  com¬ 
prise  entre  les  points  de  dérivation  est  nulle,  et  la  force 
électromotrice  opposée  à  celle  des  électrodes  parasites  o,  o ' 
nulle  aussi.  Si  l’on  porte  une  clef,  200  par  exemple,  delà 
boite  R  en  R',  on  n’a  pas  changé  la  résistance  du  circuit  de 
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la  pile  P',  qui  est  toujours  de  ioooo°lims  exactement,  mais  la 
dérivation  comprenant  maintenant  200ohms,  la  force  électro¬ 
motrice  de  compensation  est  de  jj ” 0-  ou  —  de  la  force  élec¬ 
tromotrice  de  la  pile.  On  peut  donc,  en  transportant  des 


Fig.  3. 


clefs  de  l’une  à  l’autre  boite,  régler  à  volonté  la  dérivation 
et  amener  l’électromètre  au  zéro.  La  force  électromotrice 
introduite  représentera  un  nombre  de  y,--'  0 0  de  Daniell 
qu’on  lira  directement  sur  la  boîte  R  :  il  suffira  de  faire  la 
somme  des  nombres  correspondant  à  chaque  clef  débou¬ 
chée. 

Marche  d'une  expérience .  —  Les  électrodes  parasites 
étant  aux  deux  extrémités  du  siphon  <2,  et  le  circuit  pri¬ 
maire  n’étant  traversé  par  aucun  courant,  on  compense 
d’abord  la  différence  de  potentiel  très  faible  des  deux  élec¬ 
trodes;  on  établit  le  courant  et  l’on  rétablit  la  compensa¬ 
tion  :  par  différence,  on  obtient  la  valeur  de  e.  On  inter¬ 
rompt  le  courant,  on  porte  les  électrodes  parasites  aux 
extrémités  du  siphon  b  et  l’on  mesure  de  même  e' .  On  in¬ 
terrompt  encore  le  courant,  on  ramène  les  électrodes  aux 
bouts  du  siphon  <2,  et  l’on  obtient  une  nouvelle  valeur  ex 
qui  ne  doit  pas  différer  sensiblement  de  e.  On  prend  pour 

valeur  de  le  rapport  — — ■ ; 1- • 
r  1  1  2  e' 

Une  nouvelle  mesure  est  répétée  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions,  mais  en  remplissant  les  deux  siphons  et  leurs  vases 
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poreux  du  même  liquide  A.  Le  rapport  ~  fourni  par  cette 

ri 

seconde  mesure  donne  la  constante  du  siphon  a  par  rap- 

V  V 

port  au  siphon  b.  Le  quotient  —  :  ~  est  le  rapport  des 

résistances  spécifiques  des  liquides  A  et  B. 

La  résistance  totale  du  circuit  primaire  dépasse  habi¬ 
tuellement  iooooo°hms  et  atteint  parfois  plusieurs  mé- 
gohms.  L’échaufFement  par  le  courant  de  ielDaniell  y  est 
donc  absolument  insensible,  ce  dont  on  s’assure  par  l’im¬ 
mobilité  complète  que  conserve  l’électromètre  dès  que  la 
compensation  est  établie. 

III.  —  Conductibilité  des  sels  neutres 

EN  DISSOLUTION  ÉTENDUE. 


Quand  on  prend  une  dissolution  d’un  sel  neutre  déjà 
assez  étendue  et  qu’on  double  la  quantité  d’eau  qu  elle 
contient,  la  résistance  spécifique  est,  en  général,  loin  de 
doubler,  comme  on  serait  porté  à  le  croire  a  priori  :  elle  se 
multiplie  par  un  coefficient  1  plus  petit  que  2,  mais  qui 
croît  progressivement  avec  la  dilution  et  tend  vers  la 
limite  2,  mais  seulement  pour  des  dilutions  excessives. 
Voici,  par  exemple,  des  nombres  fournis  par  le  sulfate  de 
zinc  : 


Concentration 

initiale. 

1 

10 . 

1 

20 . 

1 

4  0 . 

1 

80 . 

1 

1  6  0  *  ’  *  * 
1 

3  2  0  ‘  ‘  * 

1 

6  4  0  *  -  ‘ 

1 

1  2  8  0  -  -  ' 


Rapport  A. 

1,684 

1,712 
1 ,721 

1 ,739 
1 ,752 

1 ,8o5 
i,845 
1  ,q53 
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Le  chlorure  de  potassium  a  donné  dans  une  expérience  : 


Concentration 

initiale. 

1 

Rapport 

.  I . 02 1 

3  0 . 

_i _ 

.......  ï ,q43 

6  0 

1 

.  1  * o3 1 

120 . . 

_i_ 

. .  1 ,  q33 

2  10 . 

1 

........  1 ,q58 

4-8  0 

1 

9  6  0  . . . 

.  i»945 

Les  sels  anhydres  se  comportent,  en  général,  comme  le 
chlorure  de  potassium,  c’est-à-dire  que  le  rapport  X  est 
assez  voisin  de  2,  même  pour  des  concentrations  mé¬ 
diocres.  Les  sels  hydratés  sont,  au  contraire,  comparables 
au  sulfate  de  zinc,  et  ce  n’est  que  pour  des  dilutions  très 
grandes  que  le  rapport  A  s’approche  de  la  valeur  2. 

Soit p  le  poids  de  sel  contenu  dans  l’unité  de  poids  d’une 
dissolution  saline  5  d’expériences  analogues  à  celles  que 
je  viens  de  rapporter  on  est  en  droit  de  conclure  qu’il  y  a, 
pour  chaque  sel,  une  valeur  p,  de  p  au-dessous  de  laquelle 
la  conductibilité  varie  proportionnellement  au  poids  de  sel 
dissous.  Il  m’a  paru  intéressant  de  comparer  entre  elles 
les  conductibilités  des  divers  sels  à  un  état  de  dilution 
assez  avancé  pour  que  cette  proportionnalité  puisse  être 
considérée  comme  établie  ;  désignons  par  e  l’équivalent  du 
sel*,  j’ai  reconnu  que  l’on  a 


Le  coefficient  h  est  très  sensiblement  le  même  pour 
tous  les  sels  neutres . 

Faisons  dans  la  formule  (1)  p  — e ,  c’est-à-dire  considé¬ 
rons  des  dissolutions  qui  contiennent,  sous  le  même  vo¬ 
lume,  un  équivalent  des  différents  sels,  ou  le  même  nombre 
de  molécules  :  la  conductibilité  c  est  la  même  pour  tous. 
La  conductibilité  moléculaire  de  tous  ces  sels  est  la  même . 
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Pour  les  sels  qui  cristallisent  anhydres,  il  est,  en  général, 
facile  d’atteindre  un  degré  de  dilution  tel  que  la  loi  se  vé¬ 
rifie  exactement  (  nroTT  a  -üjVô)  î  mais^  pour  les  sels  hydra¬ 
tés,  il  faudrait  aller  bien  au-dessous  de  ces  limites,  ce  qui 
exigerait  que  Ton  eût  à  sa  disposition  de  l’eau  distillée 
rigoureusement  pure ;  les  nombres  que  je  publie  prouvent 
seulement  que  leur  conductibilité  se  rapproche  de  plus  en 
plus  d’obéir  à  la  loi  à  mesure  que  la  dilution  augmente. 

Les  expériences  ont  été  faites  en  comparant  les  résis¬ 
tances  de  dissolutions  contenant  -j-Lj,  de  sel 

dissous  aux  résistances  de  chlorure  de  potassium  de  con¬ 
centration  identique.  Les  sels  qui  ont  servi  à  faire  les  dis¬ 
solutions  sont,  en  général,  des  sels  purs  du  commerce  bien 
cristallisés.  ( 1  )  Le  sel  a  été  pesé  à  l’état  solide,  pour  pré¬ 
parer  la  dissolution  la  plus  concentrée  ;  celle-ci  a  ensuite 
servi  à  obtenir  les  suivantes,  par  addition  d’une  quantité 
convenable  d’eau  distillée.  Tous  les  dosages  sont  exacts  à 
moins  de  près. 

L’eau  distillée  du  commerce,  avec  laquelle  ont  été  faites 
toutes  les  mesures,  est  un  corps  de  composition  et  de  résis¬ 
tance  essentiellement  variables.  Cependant  celte  résis¬ 
tance  est  en  général  plus  de  ioo  fois  et  parfois  plus  de 
3oo  fois  plus  considérable  que  celle  d’une  dissolution  de 
chlorure  de  potassium  au  yïTqô •  On  a  donc  pu  négliger  la 
conductibilité  propre  de  l’eau  distillée.  L’erreur  qui  en 
résulte  est  bien  au-dessous  de  la  limite  des  erreurs  d’expé¬ 
rience  pour  les  liqueurs  au  ~ ,  au  ^  et  au  777^0?  Pour  les 
liqueurs  au  elle  atteint  au  plus  — 

Les  Tableaux  suivants  permettront  de  se  rendre  compte 
du  degré  d’exactitude  de  la  loi.  Le  rapport  r  des  résistances 
varie  avec  la  dilution  et  tend  vers  le  rapport  p  des  équiva¬ 
lents,  rapidement  pour  les  sels  anhydres,  plus  lentement 
pour  les  sels  hydratés  et  en  particulier  pour  les  sulfates. 


(')  Ces  sels  ont  été  fournis  par  la  maison  Billault. 
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Sels  hydratés  ou  formant  avec  Veau  des  combinaisons  définies . 
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IV.  -  Sun  LE  PHÉNOMÈNE  DU  TRANSPORT  DES  IONS  ET  SA 

RELATION  AVEC  LA  CONDUCTIBILITÉ  DES  DISSOLUTIONS 
SALINES. 


L’électrolyse  de  tous  les  sels  que  nous  venons  d’étudier 
présente  un  caractère  commun  qu  il  importe  de  mettre  en 
évidence,  pour  se  rendre  compte  de  la  signification  de  la  loi 
que  je  viens  d’énoncer  et  des  exceptions  qu’elle  comporte. 

Je  rappellerai  d’abord  en  quoi  consiste  le  phénomène 
bien  connu  du  transport  des  ions.  Considérons  un  volta¬ 
mètre  à  lames  de  platine  dont  les  électrodes  sont  très  écar¬ 
tées,  et  dont  la  construction  est  telle  qu’on  peut,  après 
l’électrolyse,  séparer  les  liquides  qui  baignent  le  pôle  po¬ 
sitif  et  le  pôle  négatif,  pour  en  faire  l’analyse.  Quand  le 
voltamètre  contient,  par  exemple,  une  solution  de  sulfate 
de  potasse,  on  trouve  que  la  liqueur  s’est  également  ap¬ 
pauvrie  aux  deux  pôles,  de  telle  sorte  que,  si  le  voltamètre 
a  été  divisé  en  deux  moitiés  égales  et  si  ieq  de  sel  a  été 
décomposé,  il  manque  \  équivalent  de  sulfate  de  potasse 
de  part  et  d’autre  5  «à  la  place,  on  trouve  ieq  d’acide  sul¬ 
furique  autour  du  pôle  positif  et  ieq  de  potasse  autour  du 
pôle  négatif}  ieq  d’oxygène  et  ieq  d’hydrogène  se  sont  dé¬ 
gagés.  Je  désignerai  une  électrolyse  de  ce  genre  sous  le  nom 
d’ éleclroljse  normale. 

Si,  au  contraire,  le  voltamètre  contient  une  dissolution 
de  nitrate  de  soude,  on  trouve  que  la  liqueur  s’appauvrit, 
surtout  autour  du  pôle  négatif.  Quand  ieq  de  sel  a  été  dé¬ 
composé,  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif  corres¬ 
pond  à  0,61 4  d’équivalent  et  au  pôle  positif  à  o,386 
seulement.  Hittorf,  qui  a  patiemment  étudié  ces  phéno¬ 
mènes,  désigne  ces  nombres  sous  le  110m  de  nombres  de. 
transport  (  (J  eberführungzahlen )•,  il  indique  leur  valeur 
pour  un  grand  nombre  de  sels  dissous  à  divers  états  de  con¬ 
centration,  et,  en  particulier,  pour  un  certain  nombre  des 
sels  anhydres  ou  hydratés,  que  j’ai  moi-même  étudiés. 
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Voici  d’abord  les  résultats  relatifs  aux  sels  anhydres  : 
S  représente  le  poids  d’eau  uni  à  igr  de  sel,  n  le  nombre 
qui  exprime  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif, 
quand  ie(i  d’électrolyte  a  été  décomposé. 


Résultats  des  expériences  de  Hittorf. 


Nature  du  sel. 

S. 

n. 

AzKPCl . . 

5,275-1 

75,28 

o,5i3 

KC2  Az . 

J  7 >657 

0,457 

f  io4>75 

°4? 

K  Cl . 

(  4,845- 

6,610 

o,5i6 

(  18, 41  -449» 1 

0 , 5 1 5 

KO,  SO3 . 

(  1 1 ,873- 

2  ,o32 

0 ,5oo 

(  4ï2,8 

0,498 

KO,  CrO3 . 

g,535 

0,5l2 

/  4>62l6 

°.479 

KO,  AzO5 . . 

|  9,6255 

0,487 

j  3i,523 

o,4g4 

l  94>°9 

0.497 

K  Br . . . 

2,35g-] 

1 16,5 

0 ,4g3-o ,546 

KO,  CIO3 . 

(  26,6o5 

o,445 

t  n4*967 

0 ,462 

KO,  CIO7 . 

1 18,66 

o,463 

AgO,  SO3 . 

1  23 

0,5543 

Kl . . 

2 , 7227- 

■170,3 

0,492-0,512 

(  3,48 

0,468 

AgO,  AzO5 . 

1  5,l8 

j  10,38 

o,4g5 

0 , 5 1 0 

4,5-247 

',3 

o,5256 

Comme  on  le  voit,  n  est  très  voisin  de  o,5  et  varie  peu 
avec  la  dilution.  L’électrolyse  est  sensiblement  normale, 
même  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Il  n’en  est  pas  de  même  pour  les  sels  hydratés  (ou  con¬ 
tractant  avec  l’eau  des  combinaisons  définies).  Pour  ceux- 

(*)  Hittorf,  Pogg.  Ann.,  t.  LXXX1X,  p.  177;  XCVIII;  C 1 1 1 ,  p.  1, 
t.  CVI,  p.  337  et  5 1 3  ;  1 853  à  1869. 
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ci,  nous  avons  vu  que  la  résistance  spécifique  est,  en  géné¬ 
ral,  plus  grande  que  ne  le  prévoit  la  loi  des  équivalents 
pour  les  liqueurs  déconcentration  moyenne,  mais  que  cette 
loi  s’approche  d’être  vérifiée  à  mesure  que  les  dissolutions 
sont  plus  étendues.  Voici  maintenant  les  nombres  de  Hit- 
torf  : 


Nature  du  sel. 

CaC! . . 

MnCl  -b  4  HO . 

MgCi  -I-6H0 . 

BaCl  -h  2  HO . . 

MgO,S03  -f-  7  HO. .  . 

CuO,S03-}-  5 HO.  . . 

ZnO  ,S03  -h  7  HO .  .  . 
NaO,S03  -4-  ioUO.  . 


S. 

î»6974 
2, o683 

2,36o8 

i2,739 

3 -94,94 

20,9l8 

i 38 , 26 
229 , 2 
(  3,3o6i 

(  ‘90>4i 
/  2,4826 

i  3,644^-3,8764 

-  22,1899 

J  128,3 
!  24 1 >3 1 4 
(  3,238-  3,777 

8,388 

f  79,6-  126,7 

I  5,2796 
|  3o9,58 
/  6,35 

\  9 ,56 

j  18,08 

f  39,67-148,3 

(  2,5244 

|  4>°5ï8 

(  267 , 1 6 
11,769 
(  5o,65 


n. 

0,780 

0,77! 

0,765 

°»  749 

0,727 
o,683 
0,673 
o,683 
o ,  758 
0,682 
0,806 
0,778 
o ,  706 
0,677 
0,678 
0,662 
0,642 

0,614 

0,762 

o,656 

0,724 

0,712 

0,675 
o,645 
0,778 
0,760 
o ,  636 
0,641 
o,634 
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Il  résulte  de  l’examen  de  ce  Tableau,  que  les  sels  hydra¬ 
tés  sont  caractérisés  par  des  nombres  de  transport  très  dif¬ 
férents  de  o,5,  mais  qui  se  rapprochent  de  ce  nombre 
quand  la  dilution  augmente.  Les  électrolyses  correspon¬ 
dantes  sont  donc  anormales,  mais  s’approchent  de  de¬ 
venir  normales,  à  mesure  qu’on  emploie  des  dissolutions 
plus  étendues. 

Ainsi,  quand  un  sel  obéit  à  la  loi  des  équivalents,  son 
électrolyse  est  normale  :  quand  il  n’y  obéit  pas,  elle  est 
anormale,  et  l’écart  que  présente  le  sel  par  rapport  à  la  loi 
des  équivalents  est  d’autant  plus  fort  que  le  nombre  n  dif¬ 
fère  davantage  de  la  valeur  normale  o,5.  Pour  tous  les  sels 
étudiés  ci-dessus,  l’électrolyse  tend  à  devenir  normale  et 
la  loi  des  équivalents  s’approche  d’être  vérifiée  quand  la 
dilution  augmente.  Il  y  a  donc  entre  la  résistance  des  dis¬ 
solutions  salines  et  le  phénomène  du  transport  des  ions 
une  relation  très  étroite,  et  qu’il  est  impossible  de  mécon¬ 
naître. 

Une  preuve  de  plus  à  l’appui  de  cette  relation  nous  est 
fournie  par  quelques  sels  dont  l’électrolyse  n’est  pas  nor¬ 
male  et  ne  tend  pas  à  le  devenir  quand  la  dilution  aug¬ 
mente.  Les  Tableaux  des  résultats  de  Hittorf  fournissent 
quelques  cas  de  cette  espèce  nettement  caractérisés.  Ainsi, 


pour  le  nitrate  de  soude,  on  a  : 

Nature  du  sel. 

S. 

n . 

^  2 , 0664 

0,588 

NaO ,  AzO3  .... 

2  >994 

0 ,600 

(  34.756-128,71 

0 ,6i4 

Le  nombre  n  varie 

peu  avec  la  dilution  et 

paraît  plutôt 

s’écarter  de  la  valeur  normale  o,5  à  mesure  que  la  dilu¬ 
tion  augmente.  La  comparaison  de  la  résistance  de  disso¬ 
lutions  de  nitrate  de  soude  et  de  chlorure  de  potassium 
de  même  concentration  m’a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Rapport  des 

Concentration.  résistances.  équivalents. 

”7 .  l,f%  1  I  i4i 

La  résistance  spécifique  varie  à  peine  avec  Sa  dilution. 
Elle  esta  peu  près  égale  à  i,3  fois  sa  valeur  théorique. 
L’anomalie  permanente  de  Lélectrolyse  correspond  à  un 
écart  permanent  par  rapport  à  la  loi  des  équivalents. 

Les  seules  substances  appartenant  à  la  catégorie  des  sels 
neutres  minéraux  qui  m’aient  offert  nettement  les  phé¬ 
nomènes  du  nitrate  de  soude  sont  les  suivantes  : 

Sels  anhydres  anormaux. 


Valeurs  de 

r 

pour 

des  concentrations  de 

Nature  du  sel. 

Équivalents. 

1 

2  0  0  * 

1 

1 0  0  0  * 

1 

4  0  0  0  * 

p- 

LiCl . 

42,5 

o  ,8o5 

0 ,8o4 

0,824 

0,570 

Na  Cl . 

58,5 

i,o45 

1  ,o38 

1  ?°79 

0,785 

CaO  ,S03 . 

.  68 

» 

1 ,639 

1,348 

o,9ï3 

NaO,  AzO3 . 

85 

># 

OO 

1,476 

1,435 

1  ,  i4i 

Na  0  j  Cl  O5 . 

io6,5 

2,23 

1  >939 

1 ,900 

1  >429 

BaOjAzO5. . 

1 3 1 

2 , 287 

2,3lO 

2,486 

1,758 

Cal . 

47 

2,705 

2,567 

» 

1  >973 

BaO ,  Ci  O5 . 

i52 , 5 

2,7ï9 

2 ,638 

2,559 

2  ,  l6l 

Sels  hydratés  anormaux . 

LiO,S03  -+-  HO  .  .  . 

.  64 

1 ,388 

1,272 

1 ,  j  65 

o,859 

Ca0,Az05+4H0 

1 18 

2,077 

2,075 

» 

i,584 

Sr  Cl  -+-6  HO..... 

i33,25 

2,174 

2 , 084 

» 

■  ,789 

Nal  -h  2  HO . 

168 

2,858 

2,888 

2,887 

2,255 

Pour  ces  divers  sels,  Lélectrolyse 

est  anormale 

d’après 
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les  reclierehes  de  Hittorf,  celles  de  M.  Kuscheî  (*)  et  de 
M.  Weiske  (2),  et  l’écart  que  je  constate  par  rapport  à  la 
loi  des  équivalents  est  d’autant  plus  grand  que  le  nombre  n 
s’écarte  lui-même  davantage  de  la  valeur  normale  o,5. 
Voici  les  résultats  de  Hittorf  : 


Nature  du  sel. 

S. 

n . 

3,472-5,54*?. 

O 

NJ 

Oi 

■P- N 

CO 

\  20,706 

0,634 

Na  Cl. . . .  t 

104,76 

0,628 

1  308,78 

0 ,622 

3^0,33 

0 ,617 

1  i6,23i 

0,641 

Ba0,Az03 .  i 

56 , 48 

0,620 

!  i33,62 

0,602 

Cal. . . 

i,3i85 

0,732 

1  i?4i94 

0,718 

CaO,  AzO5  -4-  4H0 .  - 

3 , 962 1 

o,652 

(  1 1 1 ,61 3 

o,6i3 

Na  I  -h  *2  HO . 

22 ,o53 

0 ,626 

Nous  reviendrons  ultéri» 

eurement  sur  l’in 

ter  p  ré  talion 

qu’il  convient  de  donner  à  ces  électrolyses  anormales, 


(*)  Kuschel, 
publiés  par  M. 

Wied.  Ann.,  t. 
Kuschel  : 

XIII,  p. 

289;  1 

881.  Voici  les  nombres 

LiCl  j  “ . 

6,895 

3,2x3 

i,784 

0,809 

0,235  0,110  0,042 

o,773 

CO 

LO 

0 

0,788 

0,789 

0,718  0,699  o,674 

Li  0,  SO3  -f-  HO  | 

1  m . 

1  n . 

o,ï59 

0,649 

0,090 

0,695 

-  est  le  nombre  d’équivalents  de  sel  contenus  dans  l’unité  de  volume 

IOOO 

de  la  dissolution. 


(2)  Weiske,  Pogg.  Ann.,  t.  GUI,  p.  466;  i858.  D’après  M.  Weiske,  on  a 


Quantité  de  sel 

Nature  de  sel.  dans  ioo  parties  d’eau,  n. 

NaCl .  o,85o3-io,  i5i  0,684 

Sr  Cl  -f-  6 HO .  1,477  -11,984  o,65i 
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quand  nous  nous  serons  occupés  de  la  variation  de  la  con¬ 
ductibilité  des  dissolutions  salines  avec  la  température. 

V.  —  Discussion  des  résultats  de  M,  F.  Kohlrausch. 

Nous  sommes  actuellement  en  mesure  de  faire  la  com¬ 
paraison  des  résultats  de  M.  F.  Kohlrausch  et  des  miens. 
La  ioi  énoncée  par  le  savant  allemand  consiste  en  ce  qu’on 
peut  calculer  la  conductibilité  d’un  électrolyte  en  disso¬ 
lution  étendue,  à  la  condition  di attribuer  à  chacun  des 
ions  une  conductibilité  moléculaire  propre,  qui  se  conserve 
dans  la  combinaison.  Démon  côté,  j’annonce  que  la  con¬ 
ductibilité  moléculaire  de  tous  les  sels  neutres  en  dissolu¬ 
tion  très  étendue  est  la  même  ;  par  suite,  si  l’on  décom¬ 
pose,  comme  le  veut  M.  Kohlrausch,  cette  conductibilité 
en  deux  parties  afférentes  à  chacun  des  ions,  il  j aut  né¬ 
cessairement  que  tous  les  ions  aient  une  même  conducti¬ 
bilité  moléculaire ,  au  lieu  des  conductibilités  spécifiques 
différentes  dont  on  trouve  le  Tableau  (p.  4^7)- 

Je  me  propose  de  montrer  que  si  cette  loi  a  échappé  à 
un  observateur  aussi  habile  queM.  Kohlrausch,  cela  tient 
principalement  à  ce  que  ses  expériences  ont  été  faites  sur 
des  dissolutions  trop  concentrées  :  les  plus  étendues  con¬ 
tenaient  5  pour  100  de  sel,  c’est-à-dire  tandis  que  j’ai 
poussé  mes  expériences  jusqu’à  des  dilutions  200  fois 
plus  grandes  (jôÎtô)*  M*  Kohlrausch  a  dû  calculer  les  con¬ 
ductibilités  spécifiques  dont  il  se  sert  par  une  extrapola¬ 
tion  trop  étendue  pour  fournir  des  résultats  exacts,  si  ce 
tffest  dans  des  cas  très  particuliers. 

D’autre  part,  l’énoncé  de  M.  Kohlrausch  et  le  Tableau 
qu’il  donne  à  l’appui  sont  trop  compréhensifs 5  ils  rap¬ 
prochent  des  électrolytes  qui  ne  sont  pas  directement 
comparables.  Laissons  de  côté  pour  le  moment  :  i°les 
acides  et  les  bases  hydratées}  20  les  sels  décomposés  par 
l’eau,  les  sels  doubles,  etc.}  3°  enfin  les  sels  neutres  qui 
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restent  anormaux  même  en  dissolution  très  étendue,  pour 
ne  nous  occuper  que  des  sels  que  j’ai  appelés  normaux. 

Le  Tableau  de  la  p.  44^5  relatif  aux  sels  anhydres,  nous 
met  en  présence  d’électrolytes  dont  la  conductibilité  molé¬ 
culaire  n’éprouve  pas,  avec  la  dilution,  de  variations  trop 
considérables.  C’est  pour  cette  classe  de  corps  que  les  ré¬ 
sultats  de  M.  Kohlrausch  doivent  s’approcher  le  plus 
d’être  exacts.  Les  ions  dont  la  conductibilité  moléculaire 


intervient  ici 

sont  les 

suivants, 

dont  quelques-uns 

seule- 

ment  figurent 

dans  le 

Tableau 

de  M. 

Kohlrausch 

:  ils  y 

sont  alïeclés  des  coefficients  suivants  : 

Radicaux 

Radicaux  électronégatifs. 

métalliques. 

— — 

AzH4 . 

•  47 

G2  Az . . . . 

CIO6.  .  .  . 

4° 

K _ ... 

•  48 

Cl . 

•  49 

CIO8.  .. 

» 

Zn . 

» 

Br . 

, .  53 

CO3.  .  .  . 

36 

Pb ....... 

.  » 

I.  .....  . 

.  .  53 

Mn208  .  . 

i> 

Ag  . 

4° 

SO4.  .  .  ,  . , 

4° 

C2  AzO2. . 

» 

TI . 

» 

CrO4.  .  .  . 

» 

SeO4.  .. 

)> 

Az  O6 . 

, .  46 

Ou  remarquera  d  abord  que  les  nombres  caractéristiques 
pour  AzH4,  K,  C2Az,  Cl,  Br,I,  enfin  AzO°difFèrent  bien 
peu  d’une  valeur  moyenne  égale  à  5o.  Il  paraît  inutile  d’in¬ 
sister  pour  ces  corps-là;  mais  il  n’en  est  pas  de  même  pour 
Ag,  SO4,  CIO6  et  surtout  CO3.  Pour  ce  dernier  ion  l’écart, 
par  rapport  à  la  valeur  moyenne  5o,  atteint  déjà  28  pour 
1 00. 

Pour  comparer  les  nombres  deM.  Kohlrausch  aux  miens, 
voici  la  marche  que  j’ai  suivie.  Soit,  par  exemple,  le  sul¬ 
fate  de  potasse  :  sa  résistance  moléculaire  est,  d’après 
M.  Kohlrausch, 

1  1  88 

48  4°  1920 

Celle  du  chlorure  de  potassium,  que  j’ai  pris  pour  terme 
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de  comparaison  dans  mes  expériences,  est  de  même 


-1  +  JL  =  _SL. 

48  49  235*2 


Le  rapport  de  la  résistance  moléculaire  du  sulfate  de  po¬ 
tasse  à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc,  d’après 
M.  Kohlrausch, 


88  .  97 
1920  '  2352 


1,1114. 


J’ai  mesuré  le  rapport  r  des  résistances  des  deux  sels  pour 
des  concentrations  de  —,  et  et  tr°uvé  (p.  448) 
les  nombres  1 ,607  }  1 ,338  5  1,257  et  i ,  1 82  qui,  divisés  res¬ 


pectivement  par  le  rapport  p  des  équivalents 
donnent  les  quotients 


87 

74.5 


1,169, 


1,288,  i,i44,  1,074,  i,on. 


Ces  nombres  tendent  évidemment  vers  la  limite  1,  non 
vers  le  nombre  i,n4  proposé  par  M.  Kohlrausch. 

Le  même  calcul  appliqué  au  carbonate  de  potasse  et  au 
nitrate  d’argent  donne  : 

Concentration 


Sel. 

KO,  CO2  .  . 
AgO,  AzO5 


J_.  _L.  _i_. 

20  200  1000  4000 

1,426  1,201  I , I 2 I  1*097 

i,256  1,089  i?°89  0,942 


Kohlrausch. 


1  ’ 1 79 

T  ,  lÔO 


Sur  ces  deux  exemples,  comme  sur  le  précédent,  la  va¬ 
riation  des  nombres  avec  la  concentration  établit  bien 
l’insuffisance  de  l’extrapolation  de  M.  Kohlrausch.  Les 
valeurs  qu’il  attribue  aux  rapports  limites  correspondent 
réellement  à  une  concentration  voisine  de  10  fois 

plus  faible  que  celle  qu’il  a  employée,  mais  20  fois  plus 
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forte  que  celle  à  laquelle  j’ai  limité  mes  expériences.  Au- 
dessous  de  —des  rapports  mesurés  continuent  à  décroître, 
et  il  est  impossible  de  leur  assigner  une  limite  commune 
différente  de  i . 

Le  sulfate  d’argent,  que  M.  Kolilrausch  n’a  pu  étudier 
à  cause  de  sa  trop  faible  solubilité,  admet  aussi  le  rapport 
limite  i  (la  moyenne  des  résultats  pour  des  concentrations 
de  — et  de  est  0,981);  le  Tableau  de  M.  Kohl- 
rausch  conduirait  au  nombre  1,21. 

Les  écarts  que  nous  constatons  ici  ne  sont  pas  encore 
énormes;  mais  ils  vont  s’exagérer  beaucoup,  si  nous  étu¬ 
dions  les  sels  hydratés  normaux,  dont  la  conductibilité 
moléculaire  varie  si  rapidement  avec  la  dilution.  Lés 
Tableaux  de  la  p.  447?  relatifs  aux  sels  hydratés  et  aux  sul¬ 
fates,  introduisent  les  métaux  suivants,  dont  cinq  seule¬ 
ment  ont  été  employés  par  M.  Kolilrausch  : 


Ca . 

26 

Ni . 

» 

Mn.  .... 

h 

Co . 

t. 

Po 

AJ  Cl  •  «  0  •  »  « 

29 

Zn ..... . 

n 

et 

12 

Cd . . 

iî 

Cu.  .  .  .  . 

29 

et 

12 

U2 O2.  .  .  . 

» 

Mg . 

23 

et 

*4 

Fe 

1  V  •  •  «  1  .  • 

); 

Les  coefficients  de  M.  Kolilrausch  sont  ici  très  diffé¬ 
rents  de  5 o  et  l’on  remarquera  que,  pour  les  trois  der¬ 
niers  métaux,  il  y  a  deux  coefficients  distincts,  le  premier 
pour  les  sels  ordinaires,  le  second  pour  les  sulfates,  que 
M.  Kolilrausch  11’a  pu  faire  rentrer  autrement  dans  sa  loi. 
Pour  ces  sulfates  il  faut  même  remplacer  le  coefficient  or¬ 
dinaire  4o  de  l’acide  sulfurique  par  un  coefficient  beaucoup 
plus  petit,  égal  à  22. 

Voici  maintenant,  pour  quelques  sels  de  cette  catégorie, 
la  comparaison  du  calcul  fait  sur  les  données  de  M.  Kohl- 
rausch  et  des  résultats  de  mes  expériences  : 
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Concentration 


Limite 

d’après 


Sel. 

*• 

1 

200 

1000’ 

1 

40  0  0' 

Kohlrausch 

CaCl . . . 

1  >4^7 

1 , 339 

I  ,  25  I 

i ,  1 8 1 

I  ,428 

MgC)  H-  6 HO. . .  . 

1,339 

1  ,277 

1 , 1 3 1 

1 , 029 

1  >549 

BaCl  +  2HO _ 

1  ,290 

1  , 1 33 

i ,  081 

0,951 

1 , 33 1 

MgO,Az  O5  4-  6  HO 

» 

1 , 323 

1 ,249 

1 ,  i63 

1 ,58i 

Cu  0,Az05h-  6 HO 

1  >474 

1,281 

1 ,253 

1 , 1 35 

1 , 363 

Mg  O,  SO5  -h  7  HO 

2  ’  777 

s# 

00 

'O 

» 

0249 

2,834 

Cu  0,  SO3  -h  5  HO 

3,  i3o 

2 ,272 

1  ,59i 

1  ,3io 

3,  12.3 

ZnO,  SO3  -h  7HO 

2,94 

i  ,920 

)) 

1 ,220 

3,i23 

Il  suffit  de  lire  les  nombres  dans  une  même  colonne 
horizontale  pour  voir  qu’ils  tendent  tous  vers  la  limite  i, 
non  vers  des  limites  variables  suivant  la  nature  des  élé¬ 
ments  du  sel. 

loi  les  rapports  limites  déduits  du  Tableau  de  M.  Kohl- 
rauseh  coïncident  à  peu  près  avec  les  nombres  de  ma  pre¬ 
mière  colonne,  relatifs  à  une  concentration  de  T.  Pour  le 
chlorure  de  magnésium,  il  y  a  en  outre  un  écart  singulier 
que  je  ne  puis  m’expliquer  qu’en  admettant  que  la  polari¬ 
sation  n’a  pas  été  complètement  éliminée  dans  les  expé¬ 
riences  de  M.  Kohlrausch.  On  sait,  en  effet,  avec  quelle 
intensité  particulière  la  polarisation  se  développe  au  con¬ 
tact  des  métaux  avec  les  sels  de  magnésie  et  d’alumine  ( 1  ) . 

En  somme,  pour  les  sels  hydratés  comme  pour  les  sels 
anhydres,  les  conductibilités  moléculaires  tendent  visible¬ 
ment  vers  l’égalité  quand  la  dilution  devient  de  plus  en 
plus  grande,  et  le  désaccord  de  mes  résultats  avec  ceux  de 
M.  Rolilrauscb  se  trouve  expliqué  de  la  manière  la  plus 
satisfaisante. 

On  remarquera  d’ailleurs  qu’on  ne  peut  faire  rentrer  les 


O  Chaperon,  Sur  la  polarisation  des  métaux  oxydables  et  V énergie  élec¬ 
trique  qu’ils  fournissent  dans  les  piles  ( Journal  de  Physique,  2e  série,  t.  III, 
p.  3^3  et  suivantes.  ) 
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sels  anormaux  dans  la  loi  commune  en  attribuant  à  cer¬ 
tains  ions  une  conductibilité  moléculaire  différente  de 
celle  des  autres.  En  effet,  si  le  sodium,  par  exemple,  four¬ 
nit  un  chlorure,  un  nitrate,  un  chlorate  qui  ne  rentrent 
pas  directement  dans  la  loi  (p.  4^2),  ü  fournit  aussi  un 
carbonate  et  un  sulfate  qui  y  rentrent  à  la  limite  (p.  447)» 
de  même  le  chlorate  et  le  nitrate  de  baryte  sont  anormaux 
(p.  4^2)  mais  le  chlorure  de  baryum,  l’hyposulfate  de 
baryte  ne  le  sont  point  (p.  447)-  L’anomalie  de  la  conduc¬ 
tibilité,  liée  comme  nous  l’avons  vu  à  celle  de  l’électrolyse, 
ne  dépend  donc  essentiellement  ni  delà  nature  particulière 
du  métal,  ni  de  celle  de  l’acide,  mais  de  quelque  propriété 
spéciale  du  sel  lui-même,  qu’il  reste  à  démêler.  Nous  y 
serons  amenés,  au  moins  en  partie,  par  la  suite  de  ces 
recherches. 

Yï.  —  Application  de  la  loi  de  Faraday  a  l’étude 

DE  LA  CONDUCTIBILITÉ  DES  DISSOLUTIONS  SALINES. 

La  loi  que  j’ai  énoncée  peut  être  étendue  aux  sels  à  plu¬ 
sieurs  équivalents  d’acide,  aux  sels  doubles,  aux  sels  des 
acides  polybasiques,  etc.  Il  suffit  de  savoir  de  quelle  ma¬ 
nière  le  sel  s’électrolyse  et  quelle  est  la  quantité  de  sel 
équivalente  à  KC1  pour  l’application  de  la  loi  de  Fa¬ 
raday. 

a.  Sels  à  plusieurs  équivalents  cT acide.  —  On  sait  que 
quand  un  équivalent  de  chlorure  de  potassium  est  élec- 
trolysé  dans  un  voltamètre,  des  quantités  de  chlorure  d’or, 
de  chlorure  de  platine,  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer  respec¬ 
tivement  égales  à  ^(PtCl2),  |(Au2Cl3),  |(Fe203,  3S03) 
se  trouvent  électrolysées  dans  d’autres  voltamètres  ap¬ 
partenant  au  même  circuit.  Ces  poids  de  sel,  équivalents 
pour  l’application  de  la  loi  de  Faraday,  le  sont  aussi  par 
leur  conductibilité  électrique. 
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Valeurs  de  r 

Équivalent 

pour  des  concentrations  de 

Nature  du  sel. 

(pour  le  calcul). 

1  . 

200 

— L_  . 

100  0 

- 1- - . 

400  0 

P- 

K  Cl . 

74.5 

1  ,000 

1 ,000 

I  ,000 

1 ,000 

PtCl2+5HO. 

|(2.5, 5) 

1 , 3i 2. 

1,383 

1  »  299 

1,446 

Au2  Cl3 . 

|-(3o3,5) 

i,645 

I  ,46l 

» 

i,358 

Fe203,  3S03. . 

A (200) 

1 ,691 

1 , 293 

1  ,o3q 

0 

s# 

CO 

'O 

Ox 

b.  Sels  doubles  décomposés  par  V eau.  —  Certains  sels 
doubles  ne  paraissent  pas  exister  en  dissolution  étendue, 
et  se  comportent,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité, 
comme  de  simples  mélanges  :  je  signalerai  les  sulfates 
doubles  de  cobalt  et  d’ammoniaque,  de  nickel  et  d’ammo¬ 
niaque,  le  bisulfate  de  potasse,  le  bisulfate  d’ammoniaque, 
le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  enfin  les  aluns. 

i°  Sulfates  doubles  de  nickel  et  d’ ammoniaque,  de  co¬ 
balt  et  d’ ammoniaque.  —  Les  quantités  de  ces  sels 
équivalentes  à  K  Cl  sont 

| (CoO,  S03+  AzH40,  SO3  -t-  6HO)  =  1(197 ,5), 
f  (NiO,  SO3  -4- AzH40,  SO3  -t-  6 HO )  —  (  197 ,5). 

Le  Tableau  suivant  montre,  en  effet,  que  leur  résis¬ 
tance  tend,  quand  la  dilution  augmente,  vers  la  limite  ainsi 
calculée  » 

Valeurs  de  r 

,  .  ,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  Hm  iml 

Nature  du  sel.  (pour  le  calcul).  jL.  ^  *  TôVô  * 


AzH40,  SO3 . 

66 

1,067  1,009  » 

0 ,886 

CoO,  S03+  7  HO . 

i32,5 

3,762  2,945  2,447 

1,886 

NiO,  S03+  7  HO . 

i32 ,5 

3,6oi  2,924  2,492 

1,886 

CoO,  S03-eAzH40,  S03+6H0 

l(x97  -5) 

1 ,958  1,716  1 ,5gg 

1 ,326 

Ni  O,  S03  +  AzB40,  S03-t-  6HO 

2,011  1 , 740  1 ,591 

1 ,326 

2°  Bisulfates.  —  L’acide  sulfurique  doit,  ainsi  que  nous 
l’établirons  plus  tard  ( 1  ),  être  considéré  comme  un  sel 


(*)  Voir  §  VIII,  c ,  p.  48o. 
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anormal  représentant  3eq  d’un  sel  neutre.  Le  rapport  limite 
de  sa  résistance  à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc 


1  49 

3  74,5 


= 0,226. 


iéq  de  bisulfate  de  potasse  représente,  en  dissolution 
étendue,  ieq  de  sulfate  neutre  de  potasse  et  ieq  d’acide  sul¬ 
furique,  c’est-à-dire,  d’après  la  remarque  précédente,  4eq 
d’un  sel  neutre.  Le  poids  de  sel  dont  la  conductibilité 
équivaut  à  celle  de  K  Cl  sera  donc,  à  la  limite, 


-(KO,  HO,  2SO3)  —  |(i36) 


si  le  sel  est  complètement  décomposé.  Voici  les  résultats 
de  l’expérience  pour  ce  sel  et  pour  le  bisulfate  d’ammo¬ 
niaque  : 


Valeurs  de  r 

Équivalent 
(pour  lecalcul). 

pour  des  concentrations  de 

Nature  du  sel. 

1  . 

200 

1  . 

1000 

1 

4  00  0  * 

P- 

SO3,  HO . 

•  1(49) 

0 , 327 

0,267 

O  ,  232 

0,226 

KO,  SO3 . 

87 

1,338 

1,257 

I  ,  182 

1,169 

KO,  HO,  2SO3  . 

•  i(*3ô) 

0 , 923 

0,796 

°>739 

0,456 

AzH40,  SO3.  .  . 

66 

1 ,057 

1 , 009 

» 

0,886 

AzH40,H0,2S03  i(n5) 

0 , 55o 

o,458 

)) 

o,385 

Il  semble  clair,  d’après  le  Tableau,  que  les  deux  bisul¬ 
fates  sont  décomposés,  mais  que  le  bisulfate  d’ammoniaque 
seul  l’est  complètement. 

3°  Bichromate  de  chlorure  de  potassium,  ou  chloro- 
chromate  de  potasse.  —  L’acide  chromique  libre,  CrO3, 
représente,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité,  les  |  de 
l’équivalent  d’un  sel  neutre  ({).  Si  le  sel  K  Cl,  2  CrO3  est 
entièrement  décomposé  par  l’eau  en  acide  chromique  et 
chlorure  de  potassium,  le  poids  équivalent  de  ce  sel  re¬ 
présentera  4eq  d’un  sel  neutre. 


(*)  Voir  §  VIII,  d,  P.  483. 
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,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  . . 

Nature  du  sel.  (pour  lecalcul).  •  roVo  *  Totô  '  P- 


CrO3 .  |(  5o,2)  0,416  o,426  o,4g4  0,449 

K  Cl .  74>5  1,000  1,000  »  ,000  1,000 

IvCl,  2  CrO3..  {-(174,9)  05697  0,617  »  0,587 


Le  bichromate  de  chlorure  de  potassium  est  entièrement 
décomposé  dans  les  solutions  étendues,  même  au^. 

4°  Aluns.  —  On  sait  avec  quelle  lenteur  les  sulfates 
neutres  hydratés  se  rapprochent  de  leur  conductibilité  li¬ 
mite.  Le  sulfate  d’alumine  est  particulièrement  remar¬ 
quable  à  cet  égard.  Le  rapport  r  aux  diverses  concentra¬ 
tions  est 

Concentration. 


200*  1000*  4000* 


r . .  .  4  5 7 33  3,592  2,65i 

A  la  dilution  de  la  résistance  du  sulfate  d’alumine 
est  visiblement  trop  loin  de  sa  limite  pour  qu’on  puisse 
calculer  celle-ci  par  extrapolation  avec  quelque  certi¬ 
tude.  L’analogie  avec  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer  nous 
porte  à  penser  que  l’équivalent  du  sel 

Al2 O3,  3S03  -h  18HO  =  333,5 

doit  représenter  3eq  d’un  sel  neutre,  ce  qui  donnerait  une 
valeur  limite 

1  333,5 

p  =  3y4^  =  '’3’6- 

Cette  valeur  est  acceptable }  au  contraire,  l’expérience  ne 
permet  pas  d’admettre  que  le  sulfate  d’alumine  représente 
2eq  ou  ieq  d’un  sel  neutre,  car  les  valeurs  correspondantes 
de  p,  2,702  et  4,^28,  seraient  supérieures  à  la  valeur 
de  r  trouvée  pour  une  dilution  de 

Comme  le  sulfate  d’alumine,  les  aluns  ne  se  rapprochent 
que  très  lentement  de  leur  conductibilité  limite 5  ils  pa¬ 
raissent  alors  représenter  4eq  d’un  sel  neutre,  c’est-à-dire 
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qu’il  semble  qu’ils  soient  entièrement  décomposés  par 
l’eau. 

Rapport  v 


Équivalent 
(pour  le  (  a'cul). 

pour  des 

concentrations  de 

Nature  du  sel. 

_i_.  • 
2  0  0 

— l —  . 

10  0  0 

1  . 

40  00 

P- 

Al2  O3,  3  SO3  -t-  18HO..  . 

...  |(333,5) 

4,733 

3,592 

2 ,65i 

1,376 

KO,  SOM-  AI2  O3,  3 S03h-  24 HO..  . 

•••  {(474) 

3,579 

2,945 

2,498 

1,590 

Az H4 0,  SO3 -h  AI2 O3,  3 SO3 -h  24 HO.. . . 

...  1(453) 

3 ,4o3 

2  ,762 

2,346 

1,590 

KO,  SO3-}-  Cr203,  3 S03-+-  24 HO..  . . 

•••  -{-(499»  4) 

3 ,633 

2,854 

2,142 

1 ,678 

Les  aluns  se  rapprochent,  plus  rapi 

dement 

que  le 

sulfate 

d’alumine  lui-même,  de  leur  conductibilité  limile. 

c.  Sels  simples  décomposés  par  Veau.  —  Un  assez 
grand  nombre  de  sels,  stables  en  dissolution  concentrée, 
sont  plus  ou  moins  décomposés  par  l’eau  dans  les  dissolu¬ 
tions  étendues.  Ils  se  comportent  alors  comme  des  mé¬ 
langes  de  sels  basiques  et  d’acide  libre  et  leur  résistance 
peut  descendre  au-dessous  de  la  limite  calculée  par  la  loi 
des  équivalents.  A  ce  groupe  appartiennent,  par  exemple, 
les  sels  d’étain  et  le  perchlorure  de  fer. 


Nature  Équivalent  _ _ 

du  sel.  (pour  le  calcul).  ~ 

Sn  O, SO3 ...  1 07  » 

SnCI .  q4  ,5  » 

SnCl2 .  -|-  (  1 3o  )  0,464 

Fe2Cl3 .  {(162,5) 
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pour  des  concentrations  de 


2  0  0" 

1  0  00' 

4000" 

P- 

2 , 002 

1  ,48: 

)) 

1 ,436 

ï>349 

C 

00 

» 

1 , 268 

0, 3oo 

0 , 272 

» 

0,872 

0 

00 

0 

0,705 

0 , 620 

0,727 

En  particulier  une  dissolution  étendue  de  bicblorure 
d’étain  conduit  presque  aussi  bien  que  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  pur. 

d .  Sels  doubles  stables  normaux.  —  Parmi  les  sels 
doubles  sur  lesquels  l’eau  ne  paraît  pas  avoir  d’action, 
nous  signalerons  d’abord  le  bichromate  de  potasse  et  le 
ferrocyanure  de  potassium.  Ces  sels  conservent  leur  indi¬ 
vidualité  même  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues,  et  ils 
obéissent  à  la  loi  des  équivalents. 
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D’après  Hittorf,  l’électrolyse  de  ces  sels  s’effectue  d’a¬ 
près  les  symboles 

K|(2CrOs  +  0),  K2 1  (  FeGy3  ) , 

et  l’électrolyse  est  normale.  En  effet,  pour  S  =  1 4  »  5,  Hit¬ 
torf  trouve  n  =  o ,,5oa  pour  le  bichromate  de  potasse;  il 
trouve  n  —  0,480  pour  le  ferrocyanure  avec  S— 5,3o, 
c’est  à-dire,  dans  les  deux  cas,  avec  des  liqueurs  relative- 
meri  t  concen  trées . 

Pour  l’application  de  la  loi  de  Faraday,  ces  sels  repré¬ 
sentent  un  nombre  d’équivalents  égal  au  nombre  d’équi¬ 
valents  de  potassium  qu’ils  contiennent,  c’est-à-dire  que 
le  premier  représente  un  équivalent  et  que  le  second  en 
vaut  deux.  Voici  le  résultat  des  mesures  de  conducti¬ 
bilité  : 

Rapport  r 
pour 

des  concentrations 

,  .  de 

Equivalent 

Nature  du  sel.  (pour lecalcul).  Voir  ïôVô*  P- 

K0,2Cr03 .  ï47,4  2,106  2,146  1  ,978 

K2FeCy3  -+-  3HO*.  |(2ii)  1  ,3qi  i,376  ï,4i6 

Réciproquement,  de  ce  qu’un  sel  double,  dont  le  mode 
d’électrolyse  est  connu,  obéit  à  la  loi  des  équivalents,  on 
doit  pouvoir  conclure  que  son  électrolyse  se  fait  avec  perte 
égale  de  sel  aux  deux  pôles.  Le  sulfocyanure  de  potas¬ 
sium,  le  platinocyanure  de  magnésium,  le  ferrocyanure 
,  de  potassium,  qui  n’ont  pas  été  étudiés  par  Hittorf,  s’élec- 
trolysent  respectivement  d’après  les  symboles 

K|(CyS2),  Mg|  (PtCy2),  K3(Fe2Cy6), 

et  correspondent,  les  deux  premiers,  à  un  équivalent,  le 
dernier  à  trois  équivalents  d’un  sel  neutre.  Voici  les  ré¬ 
sultats  de  la  mesure  des  conductibilités  : 
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Valeur  de  r' 

,  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  __ _ 

Nature  du  sel.  '(pour  le  calcul).  jfo.  ^Vô*  P- 

KS,CyS .  g  7  i,35g  i,4^8  »  i,3o2 

PtCy  -b  MgCy  -+-  7 HO  .  .  226,5  4* 120  3,768  3,i5o  3,o4o 

K3Fe2Cy6 .  ^  (  3  29  )  i,556  1 ,455  1 , 385  1,472 


Ces  trois  sels,  obéissant  à  la  loi  des  équivalents,  doivent 
être  normaux.  Il  serait  intéressant  de  vérifier  si  la  liqueur 
s’appauvrit  également  aux  deux  pôles  par  suite  de  l’élec- 
trolyse. 

e.  Sels  doubles  anormaux .  —  L’électrolyse  anormale 
est  d’ailleurs  très  fréquente  pour  les  sels  doubles,  et  dans 
ce  cas  leur  résistance  est  en  général  supérieure  à  la  valeur 
calculée  par  la  loi  des  équivalents,  comme  cela  a  lieu  pour 
les  sels  simples.  Le  sulfovinatede  baryte,  le  cyanure  double 
d’argent  et  de  potassium,  le  cbloroplatinale  de  soude,  étu¬ 
diés  par  Hittorf,  s’électrolysent  d’après  les  symboles 

K|(C4H50,S206-+-  O),  K  |  (  AgCy2),  Na|  (  P  -4-  Cl3), 

et  ne  représentent  qu’un  équivalent  d’un  sel  neutre.  Voici 
les  résultats  de  Hittorf  : 


Nature  du  sel . 

S. 

n. 

• 

KO ,  C4H5  0,  S206  . 

6,5 14 

O  ,  302 

KCy  -+-  AgCy . . 

7,706 

0,4o6 

NaCl,  Pt  Cl2  -H  6  HO . 

(  I ,8753 
j  i3,io6 

0,569 

0 , 5 1 9 

De  mon  côté,  j’ai  trouvé  : 

J 

Rapport  r 

pour 

des  concentrations  de 

Nature  du  sel.  Équivalent.  2J0. 

1 

1  0  0  0* 

1 

40  0  0  * 

P- 

K0,C4H50,S206  .  .  .  164  2,828 

2,926 

2  ,982 

2,201 

KCy  +  AgCv .  199  3 , 1 83 

3,221 

A 

2,671 

Na  Ci ,  Pt  Cl2  +  6  HO  .  283  3 , 1 4 1 

3 , 1 32 

A> 

3>798 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e série,  t.  III.  (Décembre  i 

884.)  3c 
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Les  poids  équivalents  de  ces  diverses  substances  corres¬ 
pondent  évidemment  à  un  seul  équivalent  d’un  sel  neutre 
pour  leur  conductibilité 5  mais  l’anomalie  de  l’éleclrolyse 
se  traduit  par  l’inégalité  des  valeurs  de  r  et  de  p. 

J’ai  encore  étudié  quelques  autres  sels  doubles  non  con¬ 
sidérés  par  Hiltorf  et  dont  l’électrolyse  doit  être  anormale. 
Voici  les  nombres  obtenus  : 


H. 

Rapport  r 

pour 

des  concentrations 

Équivalent 

de 

INature  du  sel. 

(pour  le  calcul). 

1 

2  0  0  ‘ 

1 

1  0  0  0* 

?• 

BaO,  C4H50,  Sl 2  O6 . 

4?  444 

4,2.79 

2,725 

Fe2Cy5Az02Na2  -f-  2HO(1) 

! (280) 

2  >794 

2 , 760 

1 ,879 

f.  Phosphates  et  arsêniates .  — -  Les  phosphates  offrent 
des  particularités  intéressantes.  M.  G.  Wiedemann  a  dé¬ 
montré  qu’ils  s’électrolysent  comme  l’indique  le  Tableau 
ci -joint  : 


Sels  de  l’acide  tribasique 

Pyrophosphates  neutres 
Métaphosphates . . 


l  3 MO,  PhO3.  .  .  . 

t MO,  HO,  PhO5 . . 
(  MO,  2 HO,  PhO5  . 

2  MO  ,  Ph  O5 . 

MO,  PhO3 . 


M  |  (jPh  O5  -h  O) 

M  |  [  |  Ph  03H0)  -f-  O] 
M  |  (PhO5,  2 HO  +0) 
M.|  (y PhO5  -4-  O) 

M|  (PhO3 -h  O) 


En  d’autres  termes,  les  quantités  de  sel  équivalentes  pour 
la  loi  de  Faraday  sont  celles  qui  contiennent  un  équivalent 
de  métal.  L’eau  dite  basique  accompagne  toujours  l’acide 
au  pôle  positif. 

Voici,  d’autre  part,  les  résultats  obtenus  par  Hittorf  sur 
quelques  phosphates  pour  l’appauvrissement  de  la  liqueur 
aux  deux  pôles  : 


(')  Dissolution  récente.  On  sait  que  la  dissolution  de  ce  sel  ne  tarde 
pas  à  s’altérer. 
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S. 

n. 

2NaO,  HO,  PhO3 -h  2 IIO _ 

\  [ 

30,98 

19,8 

o,525 

0,517 

NaO,  2 HO,  PhO5 4-  HO . 

5,707 

0,383 

KO,  2 HO,  PhO5 . 

1  7-59 

(  io,3o6 

0,277 

0,266 

2  N  a  0 ,  PhO5 -h  10  HO . 

35,64 

0 , 645 

NaO,  PhO5 . 

io,58 

0,573 

Ce  qu’il  y  a  de  remarquable  dans  ces  résultats,  c’est  l’a¬ 
nomalie  extrême  des  phosphates  du  type  MO,  2  HO,  Ph O5. 

J’ai  pu  expérimenter  sur  une  belle  collection  de  phos- 
ph  a  tes  purs  dont  la  plupart  m’ont  été  gracieusement  of¬ 
ferts  par  M.  Joly.  Voici  les  nombres  qui  se  rapportent 
aux  mesures  de  conductibilité  pourles  phosphates  et  pour 
l’arséniate  de  soude  pur  du  commerce. 
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2NaO,  H0As05+24H0 .  -J (4oo. )  3,42?.  3,177  3,167 
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Le  phosphate  de  soude  tribasique  équivaut  très  nette¬ 
ment  par  sa  conductibilité  à  trois  équivalents  d’un  sel 
neutre  normal,  conformément  à  la  théorie.  Le  pyrophos¬ 
phate  et  le  métaphosphale  ont  une  conductibilité  molécu- 
culaire  très  variable  avec,  la  dilution,  mais  dont  la  limite 
paraît  bien  correspondre  respectivement  à  deux  équiva¬ 
lents  et  à  un  équivalent  tf’un  sel  neutre  normal.  Ces  trois 
sels  rentrent  donc  dans  la  loi  générale. 

Quant  aux  phosphates  acides,  il  est  impossible  de  les 
considérer,  au  point  de  vue  de  leur  électrolyse,  comme 
des  phosphates  neutres  dans  lesquels  une  partie  delà  base 
est  remplacée  par  de  l’eau,  puisque  cette  eau  de  constitu¬ 
tion  accompagne  l’acide  au  pôle  positif:  ce  sont  plutôt, 
comme  l’a  indiqué  M.  Joly,  des  combinaisons  de  phosphate 
tribasique  et  d’acide  phospliorique  hydraté.  On  voit  nette¬ 
ment  par  le  Tableau  ci-dessus  qu’il  est  impossible  de  les 
considérer  comme  représentant  un  nombre  d’équivalents 
d’un  sel  neutre  ordinaire  supérieur  au  nombre  d’équiva¬ 
lents  de  métal  réel  qu’ils  renferment,  encore  leur  résis¬ 
tance  est-elle  supérieure  à  la  résistance  ainsi  calculée 
dans  un  rapport  variable  de  |  (phosphate  acide  de  potasse) 
à  2  (phosphate  acide  de  soude).  L’  excès  de  résistance 
présenté  par  ces  sels  n  est-il  pas  la  conséquence  directe 
du  transport  d’eau  combinée  au  radical  acide  et  con¬ 
duite  avec  lui  au  pôle  positif  P  N’est-ce  point  à  une  cause 
analogue  qu’il  faut  rapporter  les  cas  d’anomalie  dans  l’é- 
lectrolyse  précédemment  observés  ?  C’est  ce  que  nous  exa¬ 
minerons  ultérieurement. 

L’arséniate  de  soude  du  commerce  représente  deux  équi¬ 
valents  d’un  sel  neutre,  comme  le  phosphate  correspondant, 
mais  l’excès  anormal  de  la  résistance  est  plus  faible  (|  au 
lieu  de  f ). 

g.  Bicarbonates. —  Le  bicarbonate  de  potasse,  le  bicar¬ 
bonate  et  le  sesquicarbonate  d’ammoniaque  ont  fourni  les 
résultats  suivants  : 
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Rapport  r 

.  pour  des  concentrations  de 

Equivalent  _ 

Nature  du  sel.  pour lecalcul.  tjo’  TôVô*  Toô 9-  p- 

KO,  HO,  2CO2 .  100  1,752  1,758  i,753  1,342 

AzH40,  HO,  2CO- .  79  i,343  1,289  i,i5g  1,060 


2  AzH40,  HO,  3C02  -+-  2IIO.  |(i45)  1,480  i,49°  1  ?  4  7  1  I^297 

Le  bicarbonate  d’ammoniaque  représente  évidemment 
un  équivalent  d’un  sel  neutre  normal,  comme  le  bichro¬ 
mate  de  potasse  par  exemple,  et  l’on  ne  peut  admettre 
qu’il  soit  dissocié  totalement  ou  partiellement  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque  libres ,  car  nous  verrons  que 
l’un  et  l’autre  de  ces  corps  sont  isolants  (1).  Quant  au 
sesquicarbonate,  011  sait  la  tendance  qu’il  a  à  se  transformer 
en  bicarbonate  en  dégageant  de  l’ammoniaque.  Suppo¬ 
sons  qu’une  telle  transformation  s’opère  dans  les  dis¬ 
solutions  très  étendues  :  comme  l’ammoniaque  est  iso¬ 
lante,  la  conductibilité  du  sel  dissous  correspondrait  à  la 
quantité  de  bicarbonate  d’ammoniaque  qu’il  est  suscep¬ 
tible  de  former  5  c’est-à-dire  que  la  résistance  limite  p  cor¬ 
respondrait  aux  |  de  l’équivalent.  Ce  résultat  ne  s’éloigne 
guère  de  celui  qu’on  a  trouvé  expérimentalement. 

Le  bicarbonate  de  potasse  représente  aussi  un  équiva¬ 
lent  de  sel  neutre,  mais  d’un  sel  neutre  anormal.  O11  ne 
peut  admettre  que  ce  sel  en  dissolution  étendue  se  trouve 
complètement  décomposé  en  carbonate  neutre  de  potasse 
et  acide  carbonique  libres ,  car  un  équivalent  de  bicarbo¬ 
nate  de  potasse  donnerait  ainsi  naissance  à  un  équivalent 
de  carbonate  neutre  qui  est  un  sel  normal  (voir  p.  445). 
Puisque  l’acide  carbonique  isole,  la  valeur  de  p  calculée 
devrait,  dans  ce  cas,  coïncider  avec  la  valeur  r  observée,  ce 
qui  n’a  pas  lieu.  La  constitution  des  dissolutions  étendues 
de  cette  substance  est  vraisemblablement  plus  com¬ 
pliquée. 


(‘)  Voir  §  VIII,  1,  a,  et  2,  p.  4y8  et  488. 
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h.  Sels  mercuriqu.es.  —  Le  bicliiorure,  le  bibromure 
de  mercure  et  le  cyanure  de  mercure  m  ont  présenté  une 
exception  unique  parmi  les  sels:  il  sont  isolants 
c’est-à-dire  qu’un  litre  d’eau  distillée  contenant  en  dissolu¬ 
tion  5gr  de  l’une  de  ces  substances  (solution  au  i7Lj  )  n’ac¬ 
quiert  qu’une  conductibilité  extraordinairement  petite, 
200  fois  plus  faible  par  exemple  que  celle  qu’on  calcule¬ 
rait  par  la  loi  des  équivalents. 

Cette  propriété  bizarre  rapproche  les  sels  en  question 
des  acides  non  susceptibles  de  se  combiner  à  l’eau,  ou  des 
acides  alcools.  On  sait  en  effet  que  le  bicliiorure  et  le  bi¬ 
bromure  de  mercure  sont  susceptibles  de  former  des  sels 
doubles  (chloro-mercurales,  bromo-mercurates)  jouissant 
d’une  individualité  bien  nette.  Si  ce  rapprochement  est 
fondé,  des  sels  doubles  de  cette  espèce  doivent  être  conduc¬ 
teurs.  J’ai  eu  à  ma  disposition  du  sel  Alembroth  en  fort 
beaux  cristaux.  L’équivalent  de  ce  sel 


(  AzH4Cl,  HgCl  H-  HO) 

est  égal  à  198.  Or  j’ai  reconnu  qu’il  est  conducteur  et  que 
son  poids  équivalent  représente,  pour  la  conductibilité, 
un  équivalent  d’un  sel  neutre  normal.  Le  rapport  théo¬ 


rique  p  est 


198 

74>5 


2,658*,  la  valeur  de  r  pour  une  dilu¬ 


tion  de  ttjô  est  2,549  et  e^e  ne  varae  Pas?  Par  une  plus 
forte  dilution  (2). 


(')  Cette  propriété  persiste  même  quand  on  élève  la  température  à  5o® 
et  qu’on  remplace  la  pile  de  iél  Daniell  par  une  pile  de  six  grands  élé¬ 
ments  au  bichromate  de  potasse  dont  la  force  électromotrice  atteint  une 
dizaine  de  volts.  Les  sels  en  question  ne  sont  pas  des  électrolytes. 

(2)  Remarquons  cependant  que,  pour  que  cette  égalité  des  deux  rapports 
soit  démonstrative,  il  faut  admettre  que  le  sel  Alembroth  n’est  pas  décom¬ 
posé  complètement  par  l’eau  à  la  dose  de  yjjQ-.  S’il  en  était  ainsi,  le  sel  for¬ 
merait  un  équivalent  de  chlorure  mercurique  isolant,  et  un  équivalent  de 
sel  ammoniac  dont  la  conductibilité  propre  rendrait  exactement  compte  de 
la  conductibilité  du  sel  Alembroth.  Mais  les  recherches  de  M.  Berthelot 


I 


/ 


472  E.  BOUT  Y. 

i.  Sels  divers.  —  Parmi  les  sels  complexes  que  j’ai  eu 
l’occasion  d’étudier,  je  citerai  encore  l’émétique,  le 
chlorure  roséo- et  le  chlorure  purpuréo  -  cobaltique  de 
M .  F remy. 

L’émétique 

C8H4010,  KO,  Sb2 O3  -I-  a  HO  =  34  i  ,3 

représente  un  équivalent  d’un  sel  neutre  normal.  Il  est 
vraisemblable  que  dans  l’électrolyse  de  ce  sel  le  potassium 
seul  se  porte  seul  au  pôle  négatif,  tandis  que  l’oxyde  d’an¬ 
timoine  accompagne  l’acide  au  pôle  positif. 

Le  chlorure  roséo-cobaltique 

Co2Cl3,  5 AzH3 H-  2 HO  =  270,5 

parait  représenter  trois  équivalents  d’un  sel  neutre, 
comme  le  chlorure  de  cobalt  qu’il  contient 5  mais  le  chlo¬ 
rure  purpuréo-cobaltique,  qui  ne  diffère  du  précédent  que 
par  deux  équivalents  d’eau  en  moins,  possède  une  résis¬ 
tance  double,  comme  si  deux  molécules  du  sel  précédent 
s’étaient  soudées  en  une  seule. 
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Équivalent 
(pour  le  calcul ). 

pour  des  concentrations  de 

Nature  du  sel. 

1  1 

200'  1000- 

1 

4  00  0  • 

P* 

C8 H4  O10,  KO,  Sb203+  2HO  .  . 

34i,3 

Cn 

w 

GO 

00 

4,749 

4,5o5 

Co2 Cl3,  5  AzH3  +  2 HO . 

•  1(270,5) 

i,365  1 , 2 1 5 

1 ,086 

1 ,210 

Co2Cl3,  5 AzH3 . 

•  1  (252,5) 

2 , 1 3o  1 , 948 

1,896 

2,259 

VIL  —  Substances  organiques. 

a.  Sels  organiques.  —  Les  sels  organiques  ne  diffèrent 
par  aucun  caractère  essentiel  des  sels  dont  l’acide  et  la  base 
sont  minéraux.  Tantôt  l’éleclrolyse  paraît  normale  et  la 
loi  des  équivalents  s’applique  rigoureusement,  tantôt  elle 

sur  les  sels  doubles  de  ce  groupe,  en  particulier  les  sels  de  mercure  et 
d’ammoniaque,  ont  établi  que  ces  sels  sont  stables  même  en  dissolution 
rès  étendue. 
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est  anormale  et  alors  la  résistance  présente  l'excès  carac¬ 
téristique  que  les  sels  minéraux  nous  ont  toujours  ollert 
dans  ce  cas-là. 

Malheureusement  les  renseignements  que  l’on  possède 
sur  l'appauvrissement  des  dissolutions  aux  deux  pôles  sont 


fort  incomplets.  Voici 
Hittorf  ( 1  )  : 

tous  les  résultats 

publiés  par 

S. 

n. 

Acétate  d’argent. . 

U"' 

CO 

CS 

l-H 

0 , 3  7  34 

r'» 

L'' 

O 

GO 

CS 

o,4i5 

Acétate  de  soude . 

)  7  » 1 777 

0,4^! 

r  r 

j  41  ,333 

0,4^4 

(  84,606 

o,443 

Acétate  de  potasse . 

1 , 34o6  à  q3 ,527 

o,3ri4cà  o,343 

Chlorhydrate  de  morphine. 

54,9 

o,8i5 

Chlorhydrate  de  strychnine 

55,7 

0 

CO 

De  mon  côté,  j’ai  étudié,  sous  le  rapport  de  leur  conduc¬ 
tibilité,  l’acétate  de  soude,  le  chlorhydrate  de  morphine 
et  de  strychnine,  et  je  les  ai  aussi  trouvés  anormaux,  au 
même  degré  que  le  nitrate  de  soude  et  le  chlorure  de  so¬ 
dium  par  exemple  : 


Lapport  r 

pour  des  concentrations  de 

Nom  du  sel. 

Formule. 

Équival. 

1  1  1 
200'  1000*  4000' 

Acétate  de  soude 

C4  H3  Na  O4  +  6  HO . 

i36 

3,1 38  3 , 1 5 1  » 

Chlorhydrate  de 
morphine . . . . 
Chlorhydrate  de  ) 
strychnine...  ) 

J  (C34H19  Az06)HCl  +  3  HO  . . 
(C42  H22  Az2  O4)  H  Cl  +  3  HO  . . . 

348,5 

397 

»  7,170  5,833 

»»  7,546  7,176 

En  dehors  des  recherches  de  Hittorf,  il  n’y  a  plus  lieu 
de  signaler  que  celles  de  M.  Bourgoin  (“)•  Ce  savant  a 
trouvé  que  l’anomalie  de  l’électrolyse,  caractérisée  par  l’i- 


(*)  Hittorf,  loc.  cit. 

(2)  Bourgoin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  167 
et  suivantes. 
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négal  appauvrissement  des  dissolutions  aux  deux  pôles, 
existe  pour  tous  les  sels  qu’il  a  étudiés,  et  à  un  degré  bien 
plus  marqué  que  pour  les  sels  minéraux.  Toutefois,  comme 
il  n’a  employé  que  des  dissolutions  assez  concentrées,  nous 
ne  pouvons  en  inférer  ce  qui  se  passe  à  la  limite. 

Je  me  bornerai  donc  à  diviser  les  résultats  de  mes  ex¬ 
périences  en  deux  Tableaux,  l’un  relatif  aux  sels  qui  m’ont 
paru  normaux,  l’autre  aux  sels  dont  l’anomalie  est  plus  ou 
moins  accusée  par  l’excès  de  leur  résistance. 


Valeurs  de  r 

Équivalent  pour  des  concentrations  de 
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Acétate  de  zinc .  G4H3Zn04 H- 3 HO  119  3,243  2,775  2,167  1 

Citrate  neutre  de  soude .  Ci2H5Na3 O14  4- 1 1  HO  j(38i)  2,566  2,226  2,269  1,620 

Citrate  d’ammoniaque . .  C12  H6(AzIl4)2014  \ ( 226 )  2,o38  1 , 934  1,837  1 ,53o 

Benzoate  d’ammoniaque .  C14  H5  (  AzH4])  O4  139  3, 319  3,176  3,oo4  1  ,865 

Salicylate  d’ammoniaque.  .  .  .  C14H5(  AzH4)  O6  i55  2,878  2,867  3, 020  2,080 
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b.  Corps  neutres  divers .  —  Les  sels  neutres  en  dissolu¬ 
tion  dans  Veau  forment ,  au  point  de  vue  de  leur  conduc¬ 
tibilité  électrique,  un  groupe  absolument  à  part. 

J’ai  étudié  les  dissolutions  aqueuses  d’un  grand  nombre 
de  substances  or  ganiques  appartenant  aux  groupes  les  plus 
variés  : 

Alcool  éthylique,  Aldéhyde  éthylique,  Glucose,  Albumine. 
Glycérine,  Acétone,  Sucre  candi, 

Érythrite,  Éther  ordinaire,  Acélamide, 

Phénol,  Dichlorhydrine,  Urée, 

Toutes  ces  substances  conduisent  fort  mal.  Quelques- 
unes  n’augmentent  pas  d’une  manière  sensible  la  conduc¬ 
tibilité  de  l’eau  distillée  commerciale  (par  exemple  la  gly¬ 
cérine,  l’érythrite  et  les  sucres),  même  à  la  dose  de  5 
celles  qui  conduisent  le  mieux  résistent  encore  de  5o  à 
200  fois  plus  que  ne  le  feraient  des  sels  neutres  de 
même  équivalent  (aldéhyde,  acélamide),  et  il  11e  m’est 
point  démontré  que  cette  conductibilité  rudimentaire  ne 
tient  pas  à  des  tr  aces  de  sels  ou  d’acides  retenues  par  les 
substances  (pures  du  commerce)  que  j’ai  employées. 

L’eau  distillée  du  commerce,  et  même  celle  qu’on  a  pré¬ 
parée  dans  les  laboratoires  avec  le  plus  grand  soin,  .ne  pa¬ 
rait  elle-même  jamais  exempte  de  traces  d’acides  ou  de 
sels.  Les  mesures  absolues  de  M.  Foussereau  (*),  d’accord 
avec  mes  propres  observations,  établissent  que  cette  résis¬ 
tance  est  éminemment  variable  d’un  échantillon  à  un 
autre.  11  serait  donc  illusoire  de  publier  des  nombres  re¬ 
latifs  aux  dissolutions  de  l’espèce  des  précédentes,  c’est- 
à-dire  à  des  dissolutions  dont  la  conductibilité  est  du  même 
ordre  de  grandeur  que  celle  de  l’eau  distillée. 

Je  me  borne  à  signaler  l’usage  possible  de  la  mesure 


(*)  Foussereau,  Comptes  rendus  des  séances  de  l’ Académie  des  Sciences , 
t.  XCIX,  p.  80,  juillet  1884. 
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de  la  conductibilité  pour  reconnaître  le  degré  de  pureté 
d’une  eau  distillée,  d’une  eau  commune  ou  de  substances 
organiques  isolantes  susceptibles  de  dissoudre  des  acides 
ou  des  sels.  Ainsi  l’urée  est  isolante,  mais  l’urine  conduit, 
à  cause  des  sels  solubles  qu’elle  contient  :  sil’urée  se  trans¬ 
forme  en  sels  ammoniacaux  par  la  fermentation,  la  con¬ 
ductibilité  de  burine  doit  s’accroître  en  proportion.  Tous 
les  liquides  de  l’organisme  sont  plus  ou  moins  conducteurs 
par  suite  de  la  présence  de  sels  :  une  altération  quelconque 
de  leur  nature  qui  aurait  pour  effet  de  modifier  la  propor¬ 
tion  d’acides  ou  de  sels  qu’ils  renferment  sera  sensible  à 
l’électromètre  et  pourra,  dans  des  cas  particuliers,  donner 
lieu  à  des  déterminations  quantitatives.  Ce  contrôle  si  fa¬ 
cile  donnera  quelquefois  des  résultats  qu’il  serait  bien 
difficile  d’obtenir  par  les  méthodes  purement  chimiques. 

VIII.  • —  Conductibilité  des  acides  et  des  bases 

EN  DISSOLUTION  TRES  ÉTENDUE. 

J’ai  été  longtemps  arrêté  par  l’extrême  irrégularité  des 
résultats  offerts  par  les  acides  et  les  bases  en  dissolution 
étendue.  Notre  éducation  chimique  nous  porte  à  considérer 
ces  corps  comme  identiques  à  des  sels  neutres,  et  à  réunir 
par  exemple,  comme  ne  différant  pas  essentiellement  les 
uns  des  autres,  les  corps 

/  3HO,  PhO5,  f  2H0,S206, 

|  2  HO,  MO,  Pli  O3,  IIO,  MO,  S2  O6, 
j  HO,  2MO,  PhO5,  (  2M0,S206. 

(  3  MO,  PhO5, 

On  a  vu  qu’en  ce  qui  concerne  les  sels  acides,  l’étude  de 
l’électrolyse  et  de  la  conductibilité  ne  confirme  pas  plei¬ 
nement  cette  manière  de  voir.  Quant  aux  bases  et  aux 
acides  proprement  dits,  voici  les  conclusions  auxquelles 
j’ai  été  conduit  : 

Les  acides  et  les  bases  qui  se  dissolvent  dans  Veau  sans 
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contracter  avec  elle  de  combinaison  fournissent  des  dis¬ 
solutions  isolantes ;  au  contraire,  quand  ces  corps  se  com¬ 
binent  avec  F  eau  d’ une  manière  plus  ou  moins  complète , 
ils  conduisent  à  la  manière  des  sels. 

Mais  un  même  acide  ou  une  même  base  forme  souvent 
avec  l’eau  plusieurs  combinaisons  définies.  Ces  combinai¬ 
sons  sont  habituellement  instables  en  présence  d’un  excès 
d’eau  -,  elles  se  dissocient  plus  ou  moins  par  l’élévation  de 
la  température  et  par  la  dilution.  Ce  n’est  donc  que  d’une 
manière  tout  exceptionnelle  qu’un  acide  monobasique 
existera  dans  des  dissolutions  étendues  à  l’état  de  monoliv- 
drale  et  sans  mélange  d’hydrates  supérieurs  :  son  mode 
d’électrolyse,  sa  conductibilité  varieront  d’une  manière 
correspondante.  Il  n’est  donc  pas  légitime  d’assimiler  les 
acides  ou  les  bases  en  dissolution  dans  l’eau  à  des  sels 
neutres  :  la  loi  des  équivalents  ne  peut  leur  être  appli¬ 
quée  directement. 

Telles  sont  les  propositions  que  je  vais  essayer  d’établir 
par  des  exemples. 

1°  ACIDES. 

a.  Acides  arsénieux,  carbonique  et  sulfhydrique.  — 
L’acide  arsénieux  vitreux  à  la  dose  de  -y-VlT  n’augmente  pas 
sensiblement  la  conductibilité  de  l’eau  dis  till  ée.  On  ne 
connaît  pas  de  combinaison  définie  de  l’acide  arsénieux  et 
de  l’eau. 

Les  acides  sulfhydrique  etcarbonique  en  dissolution  con¬ 
duisent  respectivement  3io  fois  et  i5o  fois  moins  que  ne 
le  feraient,  d’après  la  loi  des  équivalents,  des  sels  neutres 
ayant  respectivement  pour  équivalents  17  et  22.  On  ne 
connaît  pas  de  combinaison  d’acide  sulfhydrique  ou  d’a¬ 
cide  carbonique  et  d’eau  se  formant  à  la  température  et 
sous  la  pression  ordinaires.  M.  von  Wroblewski  ( 1  )  a  ob- 


( 1  )  V on  Wroblewski,  Comptes  rendus  des  séances  de  l’ Academie  des 
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tenu,  il  est  vrai,  l’hydrate  C02-b8H0  à  la  tempéra¬ 
ture  de  o°  et  pour  des  pressions  égales  ou  supérieures  à 
i2alm,3,  mais  cet  hydrate  se  détruit  dès  que  la  pression 
descend  au-dessous  de  i2atm.  M.  de  Forerand  (4)  d’une 
])art,  MM.  Caillelet  et  Bordet  (2  )  d’autre  part,  ont  aussi 
obtenu  une  combinaison  d’acide  sulfhydrique  et  d’eau; 
mais,  à  la  température  où  j’ai  opéré  (i8°  environ),  elle 
ne  peut  se  former  que  sous  une  pression  de  plusieurs  at¬ 
mosphères.  De  tels  hydrates  ne  peuvent  exister  qu’en 
proportion  infime  dans  les  dissolutions  préparées  à  la  pres¬ 
sion  ordinaire;  de  simples  traces  de  ces  hydrates  suffi¬ 
raient  d’ailleurs  à  rendre  compte  de  la  conductibilité  que 
j’ai  observée. 

b.  Acide  sulfureux.  —  L’acide  sulfureux  se  combine 
avec  l’eau  beaucoup  plus  aisément  que  les  acides  carbo¬ 
nique  et  sulfhydrique. 

On  a  décrit  les  combinaisons  suivantes,  formées  à  la 
pression  ordinaire  : 

S2  O4  -h  H2  O2  (  Dopping). 

S2 O4  +  9 H2 O2  (I.  Pierre). 

s2  O4  -4-  1 4  H“2  O2  (  De  la  Rive  ) . 

Toutes  sont  instables  et  se  détruisent  par  une  faible  élé¬ 
vation  de  température. 

Une  dissolution  d’acide  sulfureux  préparée  à  la  tempé¬ 
rature  de  20°  environ  a  ete  dosée  par  1  iode  en  presence  de 
l’empois  d’amidon.  Elle  contenait  28^, 35  d’acide  sulfu¬ 
reux  par  litre.  Celte  dissolution,  faite  dans  1  eau  distillée 
bouillie  et  à  l’aide  d’un  gaz  déjà  bien  lavé,  ne  se  troublait 


Sciences ,  t.  XCIV,  p.  212,  p.  954  et  1 355,  et  Journal  de  Physique ,  2e  série, 
t.  I,  p.  967. 

(‘)  De  Forcrand,  ibid.,  p.  967. 

(2)  Cailletet  et  Bordet,  Comptes  rendus  des  séances  de  l  Académie  des 
Sciences,  t.  XCV,  p.  58,  et  Journal  de  Physique ,  2e  série,  t.  I,  p.  456* 
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pas  tout  d’abord  par  l’eau  de  baryte-,  le  trouble  n’appa¬ 
raissait  qu’au  bout  de  quelques  minutes.  La  quantité  d’a¬ 
cide  sulfurique  qu’elle  contenait  devait  donc  être  extrême¬ 
ment  faible.  J’ai  procédé  aux  expériences  le  plusrapidement 
possible  et  j’ai  trouvé  que  cette  dissolution  conduisait 
exactement  aussi  bien  qu’une  dissolution  de  chlorure  de 
potassium  de  même  concentration,  c’est-à-dire  seulement 
/  5 

-rf—  —  2,33  fois  plus  mal  qu’un  sel  neutre  qui  aurait  pour 

J  2 

équivalent  32.  Cette  conductibilité  est  bien  due  à  l’acide 
sulfureux  en  dissolution  ;  pour  l'expliquer  par  la  présence 
d’acide  sulfurique  dans  la  liqueur,  il  faudrait  supposer 
qu’elle  en  contient  environ  ygr  par  litre,  c’est-à-dire  5o  à 
ioo  fois  plus  qu’on  ne  peut  raisonnablement  admettre 
qu’elle  en  contenait  au  moment  des  mesures. 

L’acide  sulfureux  dissous  conduit  donc  relativement 
bien . 

Quand  on  abaisse  à  o°  la  température  de  la  dissolution 
d’acide  sulfureux  préparée  à  200,  sa  conductibilité  diminue 
à  peu  près  cinq  fois  moins  que  ne  le  ferait  celle  d’un  sel 
neutre.  La  production  d’une  quantité  supplémentaire 
d’hydrate  conducteur  aux  dépens  cl’ acide  sulfureux  dis¬ 
sous  [mais  non  combiné )  compense  donc  en  partie  l’aug¬ 
mentation  normale  de  résis  tance  qui  résulte  de  l’abaissement 
de  la  température.  Cet  exemple  me  paraît  complètement 
démonstratif. 

c.  Alcide  sulfurique .  —  L’acide  sulfurique  est  particu¬ 
lièrement  intéressant  à  étudier.  On  sait  qu’il  forme  avec 
l’eau  des  combinaisons  cristallisées 

S2Qc,HO,  S20%2H0,  S206,4H0. 

Ori  admet  encore  d’ordinaire  l’existence  d’un  hydrate 
S2 O6, 6 HO,  correspondant  aux  proportions  d’acide  mono- 
hydraté  et  d’eau  qui  subissent  par  leur  mélange  la  plus 
grande  contraction.  Tout  le  monde  sait  que  l’eau  acidulée 
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par  l’acide  sulfurique  conduit  très  bien  et  que  la  conduc¬ 
tibilité  des  mélanges  d’acide  sulfurique  et  d’eau  offre  des 
anomalies  singulières  :  par  exemple,  d’après  M.  Becker  (*  ), 
elle  présente  un  maximum  pour  un  mélange  dont  la  densité 
est  de  i,25. 

J’ai  pris  une  dissolution  d’acide  sulfurique  au  j-0 ,  et  j’y 
ai  ajouté  autant  d’eau  qu’elle  en  contenait  déjà,  puis  j’ai 
continué  delà  même  manière,  doublant  toujours  la  quan- 


lance  spécifique  de  la  liqueur  se  multiplie  à  chaque  addi¬ 
tion  d’eau  par  un  coefficient/,  variable  avec  la  dilution 
initiale,  comme  l’indique  le  Tableau  suivant  : 

Coneenlra'.ion 

nitia  le  JL  _i_  J  1  I  1  1  1  _ 1_ 

30  60  120'  240’  480‘  960'  1920'  3840*  /680' 

/ .  1,917  1,894  1,867  i,856  1,849  x , 854  1,881  1,942  2.002 

A  présente  un  minimum  pour  une  dilution  initiale  voi¬ 
sine  de-g^.  On  11e  voit  pas  comment  une  variation  de  ce 
genre  serait  susceptible  d’être  expliquée  autrement  que  par 
un  changement  de  la  nature  de  V électrolyte  (c’est-à-dire 
de  Fhydrate  dissous). 

On  peut  se  demander  quelle  est  la  constitution  de  cet 
hydrate  pour  une  concentration  de  la  liqueur  et  une  tem¬ 
pérature  données.  Il  est  difficile  de  répondre  à  cette  ques¬ 
tion  d’une  manière  complète.  Toutefois  les  mesures  de 
conductibilité  et  les  observations  de  Hittorf  sur  l’inégal 
appauvrissement  des  solutions  d’acide  sulfurique  aux  deux 
pôles  d’un  voltamètre  peuvent  nous  renseigner  sur  ce  qui 
se  passe  à  la  limite. 

JNous  supposerons  que  l’hydrate  dissous  est  l’un  des  trois 
hydrates 

S2 O6,  2 HO,  S206,4H0,  S* O6, 6 HO 
et  représente,  pour  la  conductibilité,  un  nombre  d’équiva- 


(l)  Becker,  Annalen  der  Chemie  and  Pharmacie,  i85o  et  i85i. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,Q9  série,  t.  III.  (Décembre  1884 .)  3l 
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lents  de  sel  neutre  normal  égal  au  nombre  d’équivalents 
d’hydrogène  qu’il  contient.  Nous  calculerons  dans  chacune 
de  ces  hypothèses  :  i°  le  rapport  théorique  p  delà  conduc¬ 
tibilité  de  solutions  d’acide  sulfurique  et  de  chlorure  de 
potassium  de  même  concentration  ;  20  le  nombre  n  qui  in¬ 
dique  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif-,  et  nous 
comparerons  ces  valeurs  calculées  aux  nombres  fournis 
par  l’expérience. 

i°  Hydrate  S2 O6,  2 HO.  —  L’électrolyse  doit  être  nor¬ 
male  (//  =  o,5).  Le  rapport  p  est  =  o,658. 

p1  =  o)658,  tilz=o,5. 

20  Hydrate  S206,4H0.  —  Quand  ieq  d’hydrogène  et 
ieq  d’oxygène  ont  apparu  aux  deux  pôles,  la  quantité 
d’acide  électrolysée  est  moitié  moindre  que  dans  le  cas  pré¬ 
cédent;  la  résistance  théorique  et  aussi  la  perte  de  con¬ 
centration  au  pôle  négatif  doivent  être  moitié  moindres. 

fl  =  0,329,  «,=  0,25. 

3°  Hy drate  S2 O6, 6H0.  —  On  trouvera  de  même 


e 


0,226,  n.6~  0,167. 

Or  voici  le  résultat  des  mesures  de  conductibilité  qu 
j’ai  effectuées  : 

Concentration. 

"  ’9 

La  limite  de  /'(pour  une  concentration  nulle)  parait 
se  confondre  avec  p3.  L’hydrate  éleclrolysé  serait  donc 


1 


1 


1 


2  0 -  200'  1000’  4  0  0  0' 

r .  0,32Q  0,307  0,272  0,232 


S206,6H0. 

7  \ 


Les  mesures  de  n  effectuées  par  Hittorf  sont  les  sui¬ 
vantes  ( 1  )  : 


0,5574  i,4383  5 , 4 1 5 

o,4oo  0,288  0,174 


23,358  97,16 
o, 177  0,212 


(l  )  S,  poids  d’eau  uni  à  i&r  d’acide. 


161 ,4 

o ,  206 
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Malheureusement  ces  mesures  n'ont  pas  été  poussées 
aux  dilutions  extrêmes,  et  nous  avons  vu  que  la  nature 
de  l’hydrate  se  modifie  encore  pour  des  concentrations 
inférieures  à  ~ — .  En  tout  cas,  la  dernière  valeur  de  n 

est  intermédiaire  à  et  à  /23.  Les 


concentration  _  . 

\  102, 

inductions  tirées  de  la  valeur  de  n  confirment  donc,  d’une 

manière  générale,  celles  que  nous  avons  obtenues  par  les 

valeurs  de  r.  Il  est  curieux  qu’une  même  hypothèse  rende 

compte,  dans  le  cas  actuel,  de  l’anomalie  de  l’électrolyse  et 

de  celle  de  la  conductibilité. 

Rappelons  que  M .  Bourgoin  (*),  à  la  sui te  d’expériences 
analogues  à  celles  de  Hittorf,  avait  déjà  proposé  de  consi¬ 
dérer  S2 O6,  6  HO  comme  l’hydrate  d’acide  sulfurique  dé¬ 
composé  par  le  courant. 

d.  Acides  minéraux  divers.  —  Hittorf  a  étudié  l’élec- 
trolyse  des  acides  chlorhydrique,  iodhydrique  et  bromhy- 
drique. 

Tous  ces  acides  forment  avec  l’eau  des  combinaisons 
définies,  comme  l’acide  sulfurique;  tous  présentent  une 
électrolyse  anormale  dans  le  même  sens  que  lui,  c’est-à-dire 
que  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif  est  très  infé¬ 
rieure  à  o,5  ;  tous  enfin  sont  doués  d’une  conductibilité 
exceptionnellement  grande,  eu  égard  à  leur  équivalent. 
L’acide  chlorhydrique,  dont  l’équivalent  est  36,5,  est,  de 
tous  les  électrolytes  connus,  celui  dont  les  dissolutions 
conduisent  le  mieux. 

J’ai  employé  une  dissolution  d’acide  chlorhydrique  pur 
de  son  poids  de  gaz  :  elle  m’a  servi  comme 


contenant 


3,288 


liqueur  primitive  pour  préparer  les  liqueurs 


i 


A  0  0  0 


2005  1000’ 

que  j’ai  comparées  aux  dissolutions  de  chlorure  de 


{‘)  Bourgoix,  Annales  de  Chimie  et  de  Physijue,  49  série,  t.  XIV. 
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potassium  de  même  concentration  nominale.  Les  rapports  r 
ont  été 

o,485,  0,489,  o,5i5  et  o,53j, 
qui,  ramenés  à  une  même  concentration  vraie,  deviennent 

0,147,  0,149,  0,167  et  0,161. 

36  5 

Le  rapport  -^rdes  équivalents  est  0,49,  dontle  tiers  o,i63. 

se  confond  sensiblement  avec  le  rapport  observé  :  ie'q  d’a¬ 
cide  chlorhydrique  représente  donc  3eq  dun  sel  neutre, 
comme  iéq  d’acide  sulfurique  S03H0. 

Les  valeurs  de  n  trouvées  par  Hittorf  sont 

S.  2,9083  9,863  36,222  82,261  i4°>99  32 1,343  2125,95 

n .  0,319  o,ip3  0,168  0,161  0,171  0,216  0,210 

Ces  valeurs  de  n  varient  avec  la  concentration,  à  peu 
près  comme  pour  l’acide  sulfurique,  et  la  limite  de  n  se 
trouve  comprise  entre  nt  =  0,25  et  nz  —  0,167. 

Nous  serions  donc  conduits  à  admettre  que  l’électrolyte 
contenu  dans  une  dissolution  très  étendue  d’acide  chlor¬ 
hydrique  n’est  point  HCl,  mais  bien  une  combinaison  d’a¬ 
cide  chlorhydrique  et  d’eau  contenant  3eq  d'hydrogène 
basique.  Dans  cette  hypothèse,  quand  ieq  d’hydrogène  se  dé¬ 
gage  au  pôle  négatif,  ieq  de  chlore  se  dégage  au  pôle  positif, 
mais  le  tiers  seulement  de  cette  quantité  serait  fourni  par 
l’électrolyse,  le  reste  proviendrait  d’une  réaction  secon¬ 
daire,  celle  de  l’oxygène  électrolytique  sur  l’acide  chlorhy¬ 
drique  environnant  le  pôle  positif. 

On  ne  connaît  pas  l’hydrate  HCl  4-  2 HO}  mais  l’acide 
chlorhydrique  forme  avec  l’eau  divers  hydrates  plus  com¬ 
plexes,  par  exemple  HCl  -h  4  HO,  H  Cl  4-  1 3  HO.  Doit-on 
supposer  que  ces  hydrates  ne  subsistent  pas  intégralement 
pour  des  dilutions  extrêmes  ? 

L’acide  azotique,  qui  n’a  pas  été  étudié  par  Hittorf,  est, 
comme  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  un  excellent 
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conducteur,  représentant  aussi  à  la  limite  3eq  d’un  sel 
neutre;  ce  qui  conduirait  à  admettre  dans  les  liqueurs  très 
diluées  l'existence  d’un  hydrate  AzQs,  3  HO.  On  pourrait 
être  tenté  de  généraliser,  puisque  les  résistances  de  ces 
trois  acides  se  trouvent  dans  le  rapport  de  leurs  équiva¬ 
lents;  mais  cette  relation,  tout  accidentelle,  ne  se  retrouve 
pas  pour  les  autres  acides  minéraux.  Ainsi  j’ai  préparé  une 
dissolution  d’acide  chromique  cristallisé  pur,  que  j’ai  suc¬ 
cessivement  étendue  au  au  au  et  au^.  Les 
valeurs  correspondantes  de  r  sont 

0,400,  0,416,  0,426,  0,494, 

Le  rapport  p  des  équivalents  de  l’acide  chromique  et  du 
chlorure  de  potassium  est 

0,674  —  ~  (  o,45o). 

Aux  dilutions  extrêmes,  ieq  d’acide  chromique  parait 
donc  représenter  ieq,5  d’un  sel  neutre,  ou  seulement  la 
moitié  de  ieq  d’acide  chlorhydrique,  azotique  ou  sulfurique. 
L’acide  chlorique  se  comporte  comme  l’acide  chromique. 
Il  n’v  a  donc  pas  de  loi  générale  à  chercher  en  dehors  de 
celle  que  j’ai  énoncée  ci-dessus,  relativement  à  l’existence 
et  au  rôle  des  hydrates  salins  auxquels  il  faut  attribuer  la 
conductibilité  des  acides. 

Les  dissolutions  d’acide  borique  hydraté  Bo03,3HO, 
sont  isolantes.  Il  est  vraisemblable  que  cet  hydrate  n’a  pas 
la  constitution  ordinaire  des  sels,  pas  plus  que  certains 
acides  organiques  dont  nous  allons  nous  occuper. 

e.  Acides  organiques .  —  Parmi  ces  acides,  l’acide 
pyrogallique  en  dissolution  s’est  montré  isolant,  comme  le 
phénol  ou  l’acide  borique. 

Les  acides  de  la  série  grasse,  bien  que  contenant  de 
l’eau  ( G4  H4 O4  par  exemple),  ne  sont  pas  des  électrolytes, 
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mais  ils  le  deviennent  quand  on  les  dissout  dans  l’eau. 
Beaucoup  d’autres  acides  organiques  doivent  être  dans  le 
même  cas. 

Voici  les  résultats  numériques  que  j’ai  obtenus.  La  der¬ 
nière  colonne  du  Tableau  donne  la  valeur  théorique  p  du 
rapport  /’,  calculée  en  supposant  que  l’acide  représente  un 
nombre  d’équivalents  de  sel  neutre  égal  à  son  degré  de  ba¬ 
sicité. 


Valeurs  de  r 

pour  des  concentrations  de 
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A  l’exception  des  acides  oxalique  et  picrique  qui  sont 
bons  conducteurs  et  se  rapprochent  à  ce  point  de  vue  des 
acides  minéraux,  les  autres  acides  conduisent  mal  en  dis¬ 
solutions  concentrées,  et  leur  conductibilité  spécifique  va¬ 
rie  dans  un  rapport  énorme  avec  la  dilution.  Ces  variations 
sont  hors  de  toute  proportion  avec  celles  qu’on  observe 
pour  les  sels,  même  pour  les  sulfates  hydratés  (p.  447)  ou 
pour  les  sels  minéraux  de  ces  mêmes  acides  organiques 
(p.  47^)-  Prenons  pour  exemple  l’acide  acétique  qui  isole 
quand  il  est  pur;  en  dissolution  même  très  étendue,  il  con¬ 
duit  beaucoup  plus  mal  que  n’importe  quel  acétate.  Il  est 
naturel  de  penser  que  la  conductibilité  qu’il  acquiert  dans 
les  dissolutions  très  étendues  est  la  conséquence  d’une 
combinaison  partielle  avec  l’eau,  limitée  pour  chaque  dilu¬ 
tion  comme  la  combinaison  que  ce  même  acide  contrac¬ 
terait  avec  un  alcool  pour  former  un  éther.  II  en  est  vrai¬ 
semblablement  de  même  pour  les  autres  acides  contenus 
dans  le  Tableau  ci-dessus. 

Ainsi  toutes  les  observations  qui  précèdent  concordent 
pour  établir  que  les  acides  ne  sont  des  électrolytes  qu’au- 
tant  qu’ils  contractent  avec  l’eau  des  combinaisons  compa¬ 
rables  à  des  sels.  Je  vais  établir  la  même  proposition  pour 
les  bases. 


2°  BASES. 

L’aniline,  la  toluidine  pures  du  commerce  à  la  dose 
de  augmentent  à  peine  la  conductibilité  de  l’eau  dis¬ 
tillée.  L’ammoniaque  pure,  malgré  sa  grande  solubilité, 
ne  possède  en  dissolution  qu’une  conductibilité  très 
faible,  iio  fois  moindre  environ  que  celle  que  caractéri¬ 
serait  un  sel  d’équivalent  égal  à  iy.  Tout  le  monde  est  en 
effet  d’accord  pour  reconnaître  que  la  dissolution  de  l’am¬ 
moniaque  dans  l’eau  n’est  pas  accompagnée  d’une  combi¬ 
naison  proprement  dite  :  on  n’a  pas  isolé  de  composé 
d’ ammoniaque  et  d’eau  en  proportions  définies. 
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Au  contraire,  les  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses 
forment  en  général  avec  l’eau  plusieurs  combinaisons 
définies.  La  potasse,  par  exemple,  a  fourni  les  hydrates 


RO,  HO,  KO,  5  HO,  4  KO,  HO  -h  2  HO; 


la  soude,  les  hydrates 


NaO,  HO,  2  NaO,  HO  -4-  14HO,  2  Na  O,  HO  4-  6 HO. 


Ces  bases,  en  dissolution,  conduisent  mieux  que  11e  le 
feraient  des  sels  neutres,  ayant  l’équivalent  du  monoliy- 
drate.  Ainsi  j’ai  trouvé  que,  pour  les  dilutions  extrêmes,  le 

T 

rapport  -  de  la  résistance  effective  des  dissolutions  de  ces 
P 

bases  à  leur  résistance,  calculée  dans  l’hypothèse  des  mo¬ 
nohydrates,  avait  vers  i5°  les  valeurs  suivantes  : 


Lithine . 

Chaux . . 

Soude . 

Potasse . 

Baryte . 

Oxyde  de  thallium 


r 

—  • 

P 

0,64l 
o  ,702 
o,65o 
0,591 
0,598 
1 , 000 


Ces  valeurs  de  -  sont  variables  d’une  base  à  une  autre. 

r 

J’ai  fait  à  cet  égard  des  mesures  nombreuses  et  qui  ne 
laissent  subsister  aucun  doute,  en  particulier  pour  la 
baryte  et  la  chaux,  dont  il  est  facile  d’avoir  des  disso¬ 
lutions  pures,  essentiellement  exemptes  de  carbonates. 


L’erreur  des  valeurs  de  -  pour  ces  deux  bases  ne  peut 

excéder  une  unité  du  deuxième  rang,  et  la  différence  des 
deux  nombres  0,702,  0,598  est  déjà  plus  de  dix  fois  supé¬ 
rieure  à  cette  limite. 


E.  BOUTY. 


49° 

Ainsi  nous  sommes  autorisés  à  conclure  que  l’hydrate 
électrolysé  n’est  exactement  le  monohydrate  que  pour  une 
seule  des  bases  étudiées,  l’oxyde  de  thallium.  Celle-ci  a 
été  employée  en  cristaux  très  purs,  et  il  n’y  a  pas  de  doute 
sur  l’exactitude  des  résultats.  Pour  les  autres  bases,  on  a 
certainement  affai  re  à  des  hydrates  supérieurspartiellement 
dissociés. 

Ces  conclusions  seront  confirmées  par  l’étude  de  la  va¬ 
riation  de  la  conductibilité  de  ces  substances  avec  la  tem¬ 
pérature. 

Des  acides  et  des  bases  anhydres,  il  convient  de  rappro¬ 
cher  l’eau,  le  type  des  oxydes  indifférents,  et  d’observer 
qu’elle  ne  devient  un  électrolyte  qu’en  formant  des  com¬ 
binaisons  salines. 

Les  acides  isolants  (acides  arsénieux,  borique, etc.)  et  les 
corps  comme  le  phénol  ou  l’aldéhyde  qui,  sans  être  des 
acides,  peuvent  cependant  former  des  combinaisons  ana¬ 
logues  à  des  sels,  fournissent  ainsi  des  corps  conducteurs, 
même  quand  la  base  est  l’ammoniaque  dont  les  dissolu¬ 
tions  sont  isolantes.  Ainsi  le  borate  d’ammoniaque,  l’al- 
déhydate  d’ammoniaque,  le  phénate  d’ammoniaque  en 
dissolution  possèdent  une  conductibilité  analogue  à  celle 
des  dissolutions  aqueuses  d’acide  acétique  ou  succinique. 
Par  exemple  ,  l’aldéhydate  d’ammoniaque  cristallisé 
(C4H4  O2,  AzH3),  aux  dilutions  de  ^ô,  Tï^,  a  donné 
pour  r  les  valeurs  42>°79>  16,068,  4^25,  rapidement 
décroissantes  avec  la  dilution.  Le  rapport  théorique  p  pour 
un  sel  neutre  qui  aurait  l’équivalent  de  l’aldéhydate  d’am¬ 
moniaque  serait  0,819. 


IX.  —  Influence  de  la  température. 

Tous  les  résultats  consignés  dans  ce  Mémoire  ont  été 
obtenus  cà  la  température  de  l’air  du  laboratoire,  qui  a 
varié  de  120  à  180.  Pour  effectuer  des  comparaisons  à  des 
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températures  différentes,  j’ai  dû  modifier  la  disposition 
expérimentale  de  la  manière  suivante  : 

Le  siphon  a  (fîg.  i,  p.  4^9)  est  remplacé  par  un  tube' 
capillaire  en  verre  mince  ACB  (  fig.  4)i  terminé  par  deux 
entonnoirs  vernis  à  la  gomme  laque.  Ce  tube  plonge  dans 
un  vase  Y  d’environ  6lrL  de  capacité,  que  l’on  remplit 
d’eau  refroidie  au  contact  de  la  glace  ou  chauffée  à  une 


Fig.  4. 


température  inférieure  à  6o°.  Deux  très  gros  siphons  en 
verre  K,  K',  que  l’on  remplit  par  aspiration,  mettent  les 
entonnoirs  en  communication  avec  l’intérieur  des  vases 
poreux  P,  P',  pleins  du  même  liquide  que  le  tube  :  c’est  à 
l’intérieur  de  ces  vases  poreux  que  l’on  prend  les  dériva¬ 
tions  à  l’aide  des  flacons  électrodes  précédemment  décrits 
(fig‘  2,  p.  44 1).  Le  siphon  b  contenant  la  deuxième  co¬ 
lonne  liquide  est  remplacé  par  un  tube  A'B  C'  disposé 
comme  ABC. 

La  résistance  R,  que  l’on  mesure  entre  les  orifices  o,  o' 
des  deux  flacons  électrodes,  se  compose  :  i°  de  la  résis- 
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tance  R!  de  la  colonne  liquide  du  tube  capillaire  ABC  por- 
tée  à  une  température  T  uniforme  et  bien  connue  ;  20  de 
la  résistance  i\  des  siphons  K,  K;  dont  la  température 
inconnue  est  intermédiaire  à  la  température  T  et  à  la  tem¬ 
pérature  0  de  la  salle  où  Ton  opère,  et  de  la  résistance  r2 
qui  est  comprise  entre  l’orifice  des  siphons  dans  les  vases 
poreux  et  l’orifice  des  flacons  électrodes  :  cette  dernière  est 
à  la  température  9.  Les  tubes  A,  B,  C  étaient  assez  étroits  et 
les  siphons  K,  K'  assez  gros  pour  qu’on  put  faire  abstraction 
de  ces  résistances  parasites.  Pour  m’assurer  que  cette  con¬ 
dition  était  remplie,  après  avoir  mesuré  la  résistance  totale 
Ri  -+- 1\  -f-  r2,  comprise  entre  o  et  o',  j’ai  enlevé  le  tube 
ABC  et  j’ai  fait  plonger  les  siphons  R,  K',  par  leurs  extré¬ 
mités  devenues  libres,  dans  un  vase  contenant  le  même 
liquide  que  les  vases  poreux  et  les  siphons.  La  nouvelle 
résistance  pi  comprise  entre  o  et  o'  se  compose  de  i\ 
et  d  une  résistance  supérieure  à  i\  \  car,  d’une  part,  la 
température  est  partout  0,  et,  d’autre  part,  on  a  ajouté  à 
la  résistance  des  siphons  K,  K' celle  du  vase  qui  les  réunit. 

J’ai  trouvé  ainsi  pour  le  rapport - - la  valeur 

1  11  Ri  +  ^4  rj  80  ' 


d’où  il  résulte  que  le  rapport 


n  -f 


Xt  — r-  /'j  ~p  /’2 


est  certainement 


inférieur  à  L’erreur  commise,  en  admettant  que  la 
résistance  totale  R  +  r,  +  i\  est  portée  dans  chaque  expé¬ 
rience  à  la  température  T  de  ABC,  rentre  donc  dans 
l’ordre  de  grandeur  des  erreurs  inévitables  de  l’expé¬ 
rience. 

a.  Sels  neutres  normaux .  —  La  loi  énoncée  (p.  444)  ne 
peut  évidemment  être  vraie  que  si  la  résistance  de  tous  les 
sels  neuti  es  en  dissolution  varie  de  la  même  manière  avec 
la  température.  Pour  savoir  ce  qu’il  en  est,  j’ai  formé  les 
deux  résistances  à  comparer  d’une  même  dissolution  sa¬ 
line,  et  j’ai  porté  successivement  chacune  d’elles  à  des 
températures  qui  ont  varié  arbitrairement  de  2°  à  44°* 
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J’en  ai  déduit  la  loi  de  la  variation  de  la  conductibilité 
avec  la  température.  Voici  les  résultats  que  j’ai  obtenus  : 

i°  La  conductibilité  ct  d’un  sel  neutre  en  dissolution 
très  étendue  croît  proportionnellement  à  l’élévation  de  la 
température,  d’après  la  formule 


ct  —  co  (i  -4-  ht). 


20  Le  coefficient  k  est  le 

même 

pour  tous  les  sels  neu- 

très  normaux  (M.  O11 

s’en 

convaincra  par  1’ 

examen  du 

Tableau  suivant  : 

Nombre 

Nature  du  sel. 

Concentration 

k. 

d’expériences. 

/ 

l 

1 

200 

0 ,o336 

18 

K  Cl . 

1 

1000 

0 ,o33t 

9 

1 

4  0  0  0 

0 ,o333 

2 

A  z  H4  Cl . 

1 

200 

0 , o34q 

1 1 

KO,  SO3 . 

# 

0 ,  o3 1 9 

3 

KO,  CrO3 . 

» 

0 , 0326 

4 

KO,  AzO5 . 

»? 

o,o343 

3 

PbO,  AzO3 . 

•) 

0 ,o358 

3 

AgO,  AzO5 . 

» 

O  ,0320 

3 

Cu  0,  S03-+-  7  HO  . 

>> 

0,0 338 

•  4 

Moyenne . 

0 ,o336q5 

Ainsi,  la  conductibilité  de  toutes  les  dissolutions  étu¬ 
diées  est  une  même  fonction  de  la  température.  Le  rapport 
de  ces  conductibilités  demeure  donc  invariable  quand  Ja 
température  change,  et  la  loi  des  équivalents,  établie  vers 
i5°,  conserve,  à  une  température  quelconque,  le  même 
degré  d’exactitude. 

Ce  résultat  était,  a  priori ,  assez  vraisemblable  5  mais  les 


(’)  M.  F.  Kohlrausch  (  JVced .  Ann.,  t.  VI,  p.  191  et  suivantes)  avait 
déjà  observé  que  la  variation  de  la  conductibilité  électrique  avec  la  tem¬ 
pérature  est  sensiblement  la  même  pour  un  grand  nombre  de  sels  neutres 
en  dissolution  étendue.  La  plus  faible  concentration  qu’il  ait  employée 
est  yô.  La  loi  n’est  rigoureuse  que  pour  des  dilutions  supérieures. 
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expériences  actuelles  tirent  un  intérêt  particulier  de  la  va¬ 
leur  numérique  trouvée  pour  le  coefficient  de  variation  /» 
avec  la  température. 

M.  Grossmann  (')  a  déduit  des  expériences  de  MM.  Kohl- 
rausch  et  Grotrian,  sur  la  conductibilité  de  divers  chlo¬ 
rures  et  du  sulfate  de  zinc  en  dissolution  dans  l’eau,  et  de 
celles  de  M.  Grotrian  sur  le  frottement  intérieur  des  mêmes 
dissolutions,  une  loi  dont  voici  l’énoncé  :  Le  produit  de  la 
conductibilité  électrique  par  le  frottement  intérieur  est, 
pour  un  meme  sel ,  au  même  état  de  dilution,  indépen¬ 
dant,  de  la  température.  Pour  les  dilutions  extrêmes  que 
j’emploie,  cet  énoncé  devient  :  Le  produit  de  la  conduc¬ 
tibilité  électrique  d'une  dissolution  saline  par  le  flotte¬ 
ment  intérieur  de  Veau  est  indépendant  de  la  tempéra¬ 
ture,  ou,  ce  qui  revient  au  même  :  La  conductibilité 
électrique  varie  proportionnellement  à  la  quantité  d1  eau 
qui  s’ écoule  dans  un  même  temps  à  travers  un  même  tube 
capillaire  et  sous  une  même  pression. 

D’après  Poiseuille  (2),  celte  quantité  d’eau  varie  pro¬ 
portionnellement  au  trinôme 

(1)  I  -h  0,o336793£  -h  0,000209936  t-, 

tandis  que,  d’après  l’ensemble  de  mes  expériences  sur  les 
sels  normaux,  la  conductibilité  des  dissolutions  salines 
étendues  varie  proportionnellement  au  binôme 

(2)  T  -I-  O  ,033695  t. 

Les  limites  de  température  des  expériences  de  Poiseuille 
et  des  miennes  sont  très  sensiblement  les  mêmes. 

Il  est  impossible  de  te  pas  être  frappé  de  l’identité  du 
coefficient  principal,  celui  du  terme  en  £,  dans  les  formules (*) 


(*)  Grossmann,  Wied.  Ann.,  t.  XVIII,  p.  11x9. 

(2)  Poiseuille,  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  XI,  p.  4 3 3 .  Voir 
aussi  le  Rapport  de  Régnault  sur  le  Mémoire  de  Poiseuille,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  3e  série,  t.  Vit,  p.  5o. 
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(i  )  et  (  2  ).  Sans  chercher,  pour  le  moment,  à  interpréter  la 
différence  qui  résulte  de  l’absence  du  terme  en  t 2  dans  la 
formule  de  la  conductibilité,  il  semble  que  l’on  peut  con¬ 
sidérer  comme  démontré  que  la  résistance  électrique  des 
électrolytes  est  de  la  nature  (V un  frottement. 

Cette  assimilation,  proposée  d’abord  par  M.  G.  Wiede- 
mann  (^et  adoptée  en  particulier  par  M.  F.  Kohlrausch, 
s’impose  à  nous  si  nous  considérons  que  V électrolyse  est 
un  transport  matériel  des  éléments  du  sel  à  travers  la 
masse  inerte  du  dissolvant  ;  ce  transport  ne  peut  s’effectuer 
sans  chocs  de  molécule  à  molécule,  c’est-à-dire  sans  déaa- 
gement  de  chaleur,  et  sans  entraînement  d’une  portion  du 
dissolvant. 

Dans  le  cas  de  l’électrolyse  normale,  la  liqueur  s’appau¬ 
vrit  également  aux  deux  pôles,  ce  qui  signifie  que  la  quan¬ 
tité  d’eau  transportée  par  chacun  des  ions  est.  la  même. 
La  loi  des  équivalents  s’interprète  en  admettant  que  la 
masse  d’eau  entraînée  par  l’éleetrolyse  d’une  molécule 
d’un  sel  neutre  quelconque  est  indépendante  de  la  nature 
du  sel. 

b.  Sels  neutres  anormaux .  —  La  variation  de  la  con¬ 
ductibilité  des  sels  neutres  anormaux,  avec  la  température, 
diffère  un  peu  de  celle  des  sels  normaux.  De  o  à  20°  cette 
variation  est  très  sensiblement  proportionnelle  à  celle  de 
la  température,  et  le  coefficient  h  présente,  pour  quelques- 
uns  de  ces  sels  à  la  dilution  de  les  valeurs  sui¬ 


vantes  : 

Na  Cl .  o,o346 

Na  O,  AzO3.  .  .* .  o,o345 

Nal .  o,o345 

KO,  2  HO,  PhO5 .  o,o33i 


(*)  Voir  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elehtricitdt  (3e  édition  de  Gaiva- 
nismus  und  Elek.tromagnetism.us ),  t.  II,  p.  g 4  et  suivantes.  Braunschweig, 
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à  peu  près  identiques  à  eelles  qui  caractérisent  les  sels  nor¬ 
maux. 

Mais,  quand  la  température  s’élève  davantage,  les  va¬ 
leurs  de  h  croissent,  et  il  faudrait,  pour  représenter  exac¬ 
tement  la  variation  de  la  conductibilité,  des  formules  à 
trois  termes,  telles  que 

c £  —  Cq  (  i  tx  t  “{—  a  ^  t  ^  ) . 

Je  n’ai  pas  cherché  à  calculer  de  formules  de  cette  espèce; 
je  me  suis  borné  à  déterminer  la  valeur  moyenne  de  k  de 
o  à  5o°  :  elle  s’est  trouvée  égale  à 

0,036955. 

Ainsi  les  sels  anormaux,  plus  résistants  que  les  sels  nor¬ 
maux  à  la  température  ordinaire,  augmentent  de  conduc¬ 
tibilité  un  peu  plus  vite  qu’eux,  c’est-à-dire  que  leur 
anomalie  diminue  quand  la  température  s’élève. 

Rappelons  que  l’anomalie  de  la  conductibilité  est  liée  à 
celle  de  l’électrolyse,  c’est-à-dire  à  l’inégalité  de  l’appau¬ 
vrissement  de  la  liqueur  aux  deux  pôles.  Tantôt  c’est  au 
pôle  positif  (phosphates  acides),  tantôt  au  pôle  négatif 
(sels  anormaux  de  soude)  que  la  perte  de  concentration 
est  la  plus  grande.  L’excès  d’eau  transportée  à  l’un  des 
pôles  rend  compte  de  l’accroissement  de  la  résistance. 

Il  resterait  à  savoir  pourquoi  cet  excès  d’eau  est  trans¬ 
porté.  Nous  avons  vu  que,  dans  le  cas  des  phosphates,  l’eau 
est  combinée  à  l’un  des  ions  :  elle  se  rend  au  pôle  positif 
avec  l’acide  (p.  4^6).  Pour  des  sels  anormaux,  tels  que  le 
chlorure  de  sodium,  par  exemple,  on  peut  remarquer  que, 
bien  que  le  sel  cristallise  habituellement  anhydre,  on  a  pu 
isoler  des  hydrates  définis  en  refroidissant  suffisamment 
les  dissolutions  (Na Cl  4-  4  HO).  On  peut  imaginer  que  de 
tels  hydrates  existent  dans  les  dissolutions  étendues.  Une 
partie  de  l’eau  combinée  serait  entraînée  en  exeès^dans 
1  ’électrolyse. 
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A  l'appui  de  cette  hypothèse,  on  peut  observer  que  les 
sels  hydratés,  ou  contractant  avec  l’eau  des  combinaisons 
définies  (p.  44 7 ) -?  sont  lI'ès  anormaux  pour-  les  dilutions 
médiocres,  et  quV/s  s1  approchent  seulement  de  devenir 
normaux  à  mesure  que  la  dilution  est  de  plus  en  plus 
grande. 

On  peut  encore  remarquer  que  les  hydrates  salins  sont 
détruits  par  une  élévation  de  température  suffisante,  et 
que  l’anomalie  de  l’électrolyse  diminue,  d’après  ce  qui 
précède,  quand  la  température  s’élève  au-dessus  de  20°. 

c.  Acides.  — -  Parmi  les  acides,  l’acide  sulfureux  ( voir 
p.  479)  est  celui  qui  a  montré  le  plus  faible  accroissement 
de  conductibilité  avec  la  température  (/c  =  o,oo85  de 
o  à  20°);  puis  vient  l’acide  sulfurique  [h  =  0,01 19). 
Dans  ces  deux  cas,  il  parait  bien  évident  que  l’élévation 
de  température  dissocie  de  pius  en  plus  complètement  un 
hydrate  très  conducteur,  de  telle  sorte  que  l’accroissement 
normal  de  la  conductibilité  (o,o33)  se  trouve  fortement 
diminué.  Vers  ioo°  l’acide  sulfurique  ne  conduirait  pas 
mieux  qu’un  sel  neutre  ordinaire. 

Un  assez  grand  nombre  d’acides  bons  conducteurs  pré¬ 
sentent  grossièrement  une  même  loi  de  variation  de  la 
conductibilité  de  o°  à  5o°.  Le  Tableau  suivant  indique  la 
valeur  du  coefficient  k  de  o°  à  20°  et  sa  valeur  moyenne 
de  o°  à  5o°  : 

k 


Concen- 

Valeur  moyenne 

Nature  de  l’acide. 

tration. 

de  0  à  20°. 

de  0  à  5o°. 

Acide  chlorhydrique. 

1 

6  57 

0,0240 

O , 0229 

Acide  azotique . 

1 

2  6 

0,0219 

0 , 0205 

Acide  azotique  .  ... 

1 

2  60 

0,023 I 

0 ,0282 

Acide  chimique  .... 

1 

a  1  7 

0.0224 

0 , 0205 

Acide  chromique.  .  .  . 

1 

200 

0,0222 

0 , 0208 

Acide  chromique.  .  . 

1 

1  0  U  0 

O  ,  02  4 

0, 0208 

Acide  oxalique . 

1 

200 

O , 0224 

0,021 I 

Acide  picrique . 

1 

200 

li 

O , 0202 
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La  valeur  de  k  présente  un  léger  décroissement  à  mesure 
que  la  température  s’élève,  excepté  pour  l’acide  azotique; 
mais  les  expériences  sont  insuffisantes  pour  permettre  de 
calculer  des  formules  à  trois  termes. 

•  Une  élévation  de  température  de  o°  à  5o°  modifie  peu 
le  rapport  des  conductibilités  de  ces  divers  acides;  mais  la 
valeur  de  k  étant  sensiblement  les  deux  tiers  de  celle  qui 
caractérise  les  sels  neutres,  la  conductibilité  de  ces  acides 
relativement  aux  sels  diminue.  Cette  conductibilité  était 
excessive  (  trois  fois  trop  fort  eenviron  pour  les  acides  chlor¬ 
hydrique,  azotique  et  picrique;  une  fois  et  demie  trop 
forte  pour  les  acides  chlorique,  chromique  et  oxalique)  : 
elle  se  rapproche  progressivement  de  la  valeur  normale. 

Voici  maintenant  les  résultats  fournis  par  les  acides 
mauvais  conducteurs  : 

k 


Concen- 

Valeur  moyenne 

Nature  de  l’acide. 

tration. 

de  0  à  2o°. 

de  0  à  5o°. 

Acide  benzoïque .... 

1 

1000 

0  ,o3o6 

O 

O 

NJ 

•0 

Acide  citrique . 

1 

200 

0 , o3oq 

0 ,o3oo 

Ac.  tarlrique  (droit) . 

1 

200 

0,0297 

0,0286 

Pour  tous  ces  acides,  k  décroît  quand  la  température 
s’élève.  Cet  effet  est  encore  plus  marqué  avec  l’acide  acé¬ 
tique  :  la  conductibilité  varie  assez  rapidement  pour  que 
j’aie  pu  déterminer  les  coefficients  d’une  formule  à  trois 
termes 

ct  —  c0  (1  -h  o,o3o5^  —  o,oooi65?2) 

représentant  la  variation  de  la  conductibilité  de  o°  à  5o°. 

Les  acides  benzoïque,  citrique,  tarlrique  et  acétique 
conduisent  plus  mal  que  des  sels  neutres  à  la  température 
ordinaire,  et  leur  conductibilité  s’écarte  de  plus  en  plus 
de  la  valeur  théorique  à  mesure  que  la  température  s’élève 
davantage.  Les  acides  bons  conducteurs  s’approchent  au 
contraire  de  la  conductibilité  théorique.  La  seule  conclu- 
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sion  générale,  applicable  à  la  fois  aux  acides  bons  et 
mauvais  conducteurs  ,  c’est  donc  que  leur  conductibilité, 
comparée  à  celle  des  sels  neutres,  diminue  quand  la  tem¬ 
pérature  s’élève  :  les  combinaisons  conductrices  qu’ils 
forment  avec  l’eau  se  dissocient  ou  se  détruisent:  ils  ten¬ 
dent  à  devenir  monohydratés ,  s’ils  forment  des  hydrates 
définis  et  stables,  comme  l’acide  sulfurique;  à  devenir 
anhydres  s’ils  ne  contractent  avec  l’eau  que  des  combinai¬ 
sons  incomplètes,  comme  l’acide  acétique,  par  exemple. 

d .  Bases.  —  L’étude  des  bases  conduit  à  une  conclu¬ 
sion  analogue.  La  potasse,  la  soude,  la  baryte  et  la  chaux, 
que  j’ai  étudiées  au  point  de  vue  de  la  température,  obéis¬ 
sent  sensiblement  à  une  même  loi. 

k 

Concen-  Valeur  moyenne 


Nature  de  l’acide.  tration.  de  0  à  20°.  de  0  à  5o&. 

Potasse .  yi-Q  0,0274  0,0274 

Soude .  yjL-  0,0290  0,0285 

Baryte .  o,o3o2  0,0290 

Chaux .  o,o3o4  0,0271 


La  valeur  de  k,  constante  pour  la  potasse  et  la  soude,  dé¬ 
croît  un  peu  pour  la  baryte  et  la  cliaux;  pour  toutes  ces 
bases,  elle  est  inférieure  à  celle  qui  caractérise  les  sels 
neutres.  L’excès  de  conductibilité  qu’elles  présentent  par 
rapport  à  la  conductibilité  théorique  du  monohydrate  s’af¬ 
faiblit  d  011c  lentement  à  mesure  que  la  température  s’élève, 
mais  11e  se  réduirait  pas  encore  à  zéro  pour  la  potasse  et 
la  soude,  à  la  température  d’ébullition  de  l’eau.  Il  est  à 
remarquer  que  les  monohydrates  des  bases  que  nous  con¬ 
sidérons  sont  stables,  même  à  des  températures  élevées. 


En  résumé,  je  crois  avoir  établi  que  l’électrolyse  des 
sels  neutres  est  un  phénomène  simple  et  qu’il  y  a  une  loi 
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élémentaire  des  conductibilités,  en  harmonie  avec  la  loi 
des  équivalents  électrochimiques  :  les  exceptions  appa¬ 
rentes  ne  font  que  nous  révéler  la  complexité  de  cer¬ 
taines  dissolutions  qui  ne  sont  pas  directement  compa¬ 
rables  à  celles  du  chlorure  de  potassium  ou  du  sulfate  de 
potasse,  par  exemple. 

Une  étude  du  même  genre,  étendue  à  un  plus  grand 
nombre  de  substances,  ne  jetterait  probablement  aucune 
lumière  nouvelle  sur  la  question.  Il  convient  plutôt  d’é¬ 
largir  le  problème,  tout  en  restreignant  le  nombre  des 
corps  étudiés,  et  de  s’appuyer  sur  les  résultats  que  l’on 
peut  désormais  regarder  comme  acquis,  pour  aborder  le 
problème  général  de  la  conductibilité  des  dissolutions 
étendues  ou  concentrées.  C’est  de  ce  côté  que  je  vais  main¬ 
tenant  diriger  mes  efforts. 

Qu’il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  remercier 
M.  J.  Voisenat,  élève  ingénieur  des  télégraphes,  qui  m’a 
assisté  avec  beaucoup  de  zèle  et  d’intelligence  pendant 
plusieurs  mois.  Son  concours  dévoué  m’a  été  fort  utile 
pour  compléter  les  nombreuses  mesures  qu’exige  un  tra¬ 
vail  du  genre  de  celui  que  j’avais  entrepris. 


MESURE  DE  LA  CHALEUR  SOLAIRE; 

Par  M.  G.  FROLICH, 


Traduit  des  Annalen  cle r  Physik ,  par  M.  D.  BERTHELOT. 


On  admet  dans  la  Météorologie  que  la  chaleur  solaire 
est  constante  5  cette  opinion  pourtant  s’évanouit  devant  un 
examen  plus  attentif. 

Il  suffît,  pour  s’en  convaincre,  d’examiner  les  événe¬ 
ments  dont  la  surface  du  Soleil  est  le  théâtre  ;  cet  examen 
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révèle  des  modifications  profondes  et  incessantes,  qui,  le 
fait  est  prouvé,  influent  d’une  façon  très  notable  sur  le 
rayonnement  calorifique  de  certaines  régions  du  Soleil 
(taches  et  facules).  D’ailleurs  il  est  bien  évident  que  le 
rayonnement  calorifique  total  du  Soleil  doit  se  ressentir 
de  ces  modifications  partielles. 

Une  preuve  plus  claire  encore  nous  est  fournie  par  la 
marche  de  la  température  à  la  surface  de  la  Terre*,  on  sait 
que  la  température  moyenne  reste  la  même  en  tous  cas, 
ou  tout  au  moins  qu  elle  exige  des  siècles  pour  varier. 
Mais  la  succession  des  températures,  dans  chaque  cas  par¬ 
ticulier,  est  si  irrégulière  qu’il  ne  peut  être  question  ici 
d’une  marche  périodique. 

Et  pourtant  cette  succession  devrait  être  périodique,  si 
la  chaleur  solaire  était  constante.  C’est  là,  en  effet,  une 
conséquence  immédiate  du  principe,  que  des  causes  pé¬ 
riodiques  doivent  engendrer  des  phénomènes  périodiques. 

Si  nous  admettons  que  la  chaleur  solaire  est  constante 
(abstraction  faite  des  variations  séculaires),  nous  avons 
précisément  là  une  cause  qui  agit  périodiquement. 

11  en  résulte  que,  si  les  autres  causes  de  la  chaleur  ter¬ 
restre  son t  constantes,  la  température  doit  offrir  une  en¬ 
tière  périodicité,  quelles  que  soient  d’ailleurs  les  compli¬ 
cations  presque  infinies  qui  résultent  de  la  distribution 
des  continents  et  des  mers,  des  mouvements  de  l’air  ou 
des  océans,  des  condensations  et  des  évaporations,  etc. 

Or  les  autres  causes  de  la  chaleur  terrestre  sont  con¬ 
stantes,  ou  du  moins  soumises  seulement  à  des  variations 
faibles  et  très  lentes.  Parmi  ces  causes,  on  peut  citer  la 
chaleur  stellaire  et  la  chaleur  interne  du  globe. 

Quant  aux  perturbations  atmosphériques,  elles  exer¬ 
cent,  il  est  vrai,  une  influence  capitale  sur  la  température 
de  la  Terre;  mais,  loin  de  la  causer,  elles  en  dépendent. 
La  nature  de  cette  dépendance  pourrait  être  connue,  si 
l’on  établissait  l’équation  de  l’équilibre  atmosphérique. 
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Ces  perturbations  elles-mêmes  devraient  être  périodiques, 
si  la  chaleur  solaire  était  constante. 

Des  variations  séculaires  soit  dans  la  chaleur  du  Soleil 
ou  des  étoiles,  soit  dans  la  constitution  du  sous-sol  ou  de 
la  surface  terrestre,  soit  enfin  dans  l’intensité  du  feu  cen¬ 
tral,  ne  peuvent  d’ailleurs  rien  modifier  d’essentiel  en  pa¬ 
reille  matière.  Il  aurait  pu  seulement,  à  la  longue,  en  ré¬ 
sulter  quelques  changements  dans  les  éléments  de  la 
période  de  la  température  terrestre.  Admettons  que  ces 
changements  aient  pu  empêcher  la  température  terrestre 
d’être,  au  sens  mathématique,  une  fonction  périodique; 
en  tous  cas,  les  variations  numériques  ainsi  produites 
eussent  été  tout  à  fait  secondaires,  par  rapport  aux  élé¬ 
ments  de  la  période.  Ainsi  donc,  on  ne  pourra  jamais  ex¬ 
pliquer  par  là  le  contraste  entre  le  cours  réel  de  la  tem¬ 
pérature  terrestre  et  le  cours  périodique  qui  devrait 
résulter  de  la  constance  de  la  chaleur  solaire. 

Ces  considérations,  si  claires  d’ailleurs  qu’elles  parais¬ 
sent  par  elles-mêmes,  semblent  n’avoir  pas  excité  jusqu’ici 
l’attention  nécessaire.  C’est  ce  qui  décida  l’auteur  du  pré¬ 
sent  Mémoire  à  rechercher  si  l’on  ne  pouvait  pas  dé¬ 
montrer  l’existence  des  variations  dans  la  chaleur  rayonnée 
parle  Soleil.  A  cet  effet,  il  institua,  à  partir  de  1879,  une 
suite  d’observations  et  d’expériences,  qui  l’amenèrent  à 
son  but  dans  l’été  de  1 8 8 3 .  Il  parvint,  de  la  fin  de  juin 
jusqu’au  milieu  d’octobre  i883,  à  exécuter  des  mesures 
précises,  d’où  il  résulte  que  la  chaleur  rayonnée  par  le 
Soleil  éprouve  de  notables  variations,  qui  sont,  suivant 
toute  probabilité,  étroitement  liées  à  l’apparition  des  taches. 

Je  me  propose  de  donner  ici,  tout  d’abord,  un  aperçu 
sur  la  marche  générale  de  ces  observations  et  de  ces  expé¬ 
riences;  puis  je  décrirai  les  instruments  et  les  procédés 
employés  lors  des  dernières  mesures  ;  enfin  j’exposerai  les 
résultats  de  ces  mesures. 

Ce  travail  n’est  que  la  suite  de  mes  recherches  sur  la 
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température  des  espaces  interplanétaires,  sur  la  chaleur 
du  ciel  (').  Les  observations  réunies  dans  ces  Mémoires, 
notamment  sur  la  construction  et  l’usage  de  la  pile  thermo¬ 
électrique,  ont  été  immédiatement  utilisées  pour  le  pré¬ 
sent  travail. 

Au  sujet  de  la  méthode  à  suivre,  il  n’y  a  pas  à  hésiter; 
j’ai  employé  celle  de  Pouillet.  J’ai  mesuré  à  différentes 
hauteurs  la  chaleur  solaire,  pour  déduire  de  là  la  chaleur 
que  recevrait  la  Terre,  si  l’atmosphère  était  supprimée. 
C’est,  d’ailleurs,  la  méthode  dont  j’avais  déjà  fait  usage 
dans  le  travail  précédemment  cité,  sur  la  chaleur  que 
nous  envoient  les  étoiles. 

Une  simplification  de  cette  méthode  par  la  mesure  de 
la  chaleur  du  point  ci’ opposition  fut  bientôt  reconnue 
inexacte  et,  en  tous  cas,  impraticable  dans  notre  climat. 

Comme  instruments  de  mesure,  j’ai  employé  les  piles 
thermo-électriques  que  j’avais  construites  pour  observer 
la  chaleur  céleste,  ainsi  que  le  galvanomètre  asiatique  à 
miroir  de  Siemens  et  Halske. 

La  difficulté  capitale  a  consisté  dans  l’installation  d’une 
unité  mesure  précise  pour  la  chaleur  rayonnante.  J’ai 
employé  d’abord  une  plaque  de  platine  incandescent,  puis 
une  lampe  électrique  à  incandescence,  mais  en  vain.  J’ai 
alors  eu  recours  à  des  plaques  à  émission  constante,  chauf¬ 
fées  à  ioo°.  Ce  procédé  a  donné  enfin  la  précision  désirable 

Les  mesures  de  la  chaleur  solaire  furent  faites  :  en  sep- 
tembrei8yg,  au  sommet  du  Faulhorn  en  Suisse;  durant 
l’hiver  1879-80,  à  l’Observatoire  royal  de  Berlin  ;  de  1880 
à  la  fin  de  1882,  dans  la  villa  de  M.  G.  Hansemann;  et,  en 
1 883,  dans  une  tour  située  à  Weslend,  près  de  Berlin. 

Je  saisis  cette  occasion  de  témoigner  à  M.  le  Directeur 
Forster  et  à  M.  G.  Hansemann  tous  mes  remerciements 


(')  O.  Krôlich,  Répert.  de  Météor.,  6,  n°  i,  Pétersbourg,  1876;  et  An¬ 
nales  de  Poggendorff supplément  8,  p.  664;  r 8 7 7 • 


FROL1CH . 


5o4 

pour  le  concours  amical  qu’ils  m’ont  prêté  dans  l’installa¬ 
tion  de  mes  expériences. 


a.  —  Méthode  générale . 

On  ne  peut  éliminer  l’influence  de  l’atmosphère  que  si 
l’on  admet  que  la  succession  des  différentes  couches  at¬ 
mosphériques  durant  l’observation  est  la  même,  quelle 
que  soit  la  route  que  suivent  les  rayons.  Il  suit  de  là  que 
l’on  ne  peut  observer  que  par  les  jours  clairs,  quand  une 
couche  uniforme  de  nuages  n’envahit,  pour  ainsi  dire, 
jamais  le  ciel. 

Quant  au  mode  d’élimination,  le  plus  simple  est  de  con¬ 
sidérer,  ainsi  qu’a  fait  Pouillet,  l’atmosphère  comme  une 
couche  unique  et  homogène.  Dans  ce  cas,  si  j’appelle 

W  la  quantité  de  chaleur  solaire,  reçue  par  une  plaque 
exposée  normalement  à  la  direction  des  rayons; 

S  la  valeur  que  prendrait  cette  quantité,  s’il  n’y  avait  pas 
d’atmosphère  ; 

z  le  chemin  des  rayons  à  travers  l’atmosphère; 

H  la  hauteur  de  l’atmosphère; 

R  le  rayon  terrestre; 
h  la  hauteur  solaire; 
a.  le  coefficient  d’absorption 

W  =  S  e~az, 

où 

/  /  R  2 

z~~  R  sin /|+JR  +  H)  W  i  —  f  —  -  j  cos: h . 


Développant  a.z, 


«2  =  a  H 


sin  h 


d’après  les  puissances  de  —  ? 

1  H  t  i  II3  i 

_  _  _  _  |  _  _ _ _ _ 

2  U  sin3/!  2  B.3  sin3/? 


relation  vraie  tant  que 
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L’exposant  ne  contient  donc  (abstraction  faite  des  faibles 
hauteurs  solaires)  en  premier  ordre  qu’une  constante 
a  H,  et  ce  n’est  qu’en  second  ordre  qu’il  dépend  de  la  hau¬ 
teur  de  l’atmosphère.  La  détermination  de  la  chaleur  so¬ 
laire  S  est  donc  sensiblement  indépendante  de  la  hauteur 
de  l’atmosphère. 

Bien  que  cette  formule  ait  représenté  d’une  façon  suffi¬ 
samment  rigoureuse  les  expériences  de  Pouillet  avec  son 
pyrhéliomètre,  il  resterait  à  démontrer  son  exactitude 
pour  des  expériences  plus  précises. 

Examinons  en  premier  lieu  l’influence  de  la  division  de 
l’air  en  différentes  couches-,  admettons  que  le  coefficient 
d’absorption  varie  suivant  les  couches.  Soit  z'  le  chemin 
des  rayons -,  on  a  dans  ce  cas,  pour  la  traversée  de  l’at¬ 
mosphère,  l’équation  différentielle 


dW 

dz' 


où  a  est  fonction  de  z’  \  par  suite, 

log  W  —  —  f  a  dz  . 

Soit  S  la  valeur  de  W  quand  on  fait  z! ■ 

~y  ,  a  dz-' 

w  — Se  0 


=  O. 


Tenons  ensuite  compte  de  l’influence  des  longueurs 
d’onde  sur  l’absorption.  Il  faut  partager  les  chaleurs  W 
et  S  en  différents  termes  correspondant  aux  longueurs 
d’onde  L,  )i3,  .  .  . , 

S  Sj  -f-  Sg  —f—  S3  , 

W=W1  +  W2  +  W3+ - 

Pour  chacune  de  ces  grandeurs  partielles,  on  a  une 
équation  différentielle  de  forme 


<7W  1 
dzr 


a  j  W 


/ 
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La  chaleur  totale  W  est  alors  de  forme 

—  OLi  dz'  —  /  a»  dz' 

W  =  S !<?  l/°  -b  S2e  1  0  4-  .  .  .. 

Il  y  aurait  encore  à  considérer  l’influence  de  la  ré¬ 
flexion. 

On  voit  que,  pour  tenir  compte  de  toutes  les  données 
dont  un  examen  attentif  au  point  de  vue  théorique  nous 
montre  l’influence,  il  faudrait  que  nos  connaissances  sur 
la  succession  des  couches  atmosphériques,  et  notamment 
sur  l’absorption  de  la  chaleur  par  chacune  de  ces  cou¬ 
ches,  fussent  beaucoup  plus  avancées  qu’elles  ne  le  sont 
en  réalité.  Aussi  ai-je  dû  abandonner  ce  mode  de  re¬ 
cherches  et  me  décider  à  suivre  une  voie  purement  empi¬ 
rique  :  en  d’autres  termes,  après  avoir  réuni  un  grand 
nombre  d’observations,  je  les  ai  représentées  par  une  for¬ 
mule  empirique  dont  j’ai  ensuite  fait  usage  pour  déter¬ 
miner  la  chaleur  solaire  S. 

Comme  je  l’expose  plus  bas,  les  mesures  faites  en  1 88 1 
et  1882  peuvent  être  représentées  par  une  simple  fonction 
exponentielle 

logW  —  logS  — 

pour  ^  =  —  •,  en  d'autres  termes,  la  formule  simple  déjà 

employée  par  Pouillet  suffit  pour  représenter  mes  expé¬ 
riences. 

D’ailleurs,  il  serait  possible  qu’avec  une  atmosphère 
moins  agitée,  qui  permettrait  des  expériences  plus  régu¬ 
lières,  on  trouvât  que  logW  n’est  pas  exactement  une 
fonction  linéaire;  toutefois  le  climat  de  Berlin  empê¬ 
chera  toujours  de  répondre  à  cette  question. 

Dans  les  plus  longues  séries  d’observations,  quand 
celles-ci  se  prolongeaient  jusqu’à  de  faibles  valeurs  de  la 
hauteur  solaire,  l’expérience  a  révélé  pour  la  courbe  re¬ 
présentative  de  la  fonction  un  écart  bien  marqué  avec  la 
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ligne  droite*,’  toutefois  cet  écart  avait  lieu  tantôt  dans  un 
sens,  tantôt  dans  l’autre.  Les  écarts  ne  peuvent  avoir  leur 
cause  cpie  dans  l’irrégularité  de  l’atmosphère  5  et  notam¬ 
ment  dans  ce  fait  que,  la  hauteur  solaire  variant,  l’éloi¬ 
gnement  des  contrées  que  traversent  les  rayons  avant 
d’arriver  à  l’instrument  est  toujours  exagéré  par  l’obser¬ 
vateur.  Il  arrive  aussi  par  les  jours  les  plus  clairs  et  les 
plus  tranquilles  que  les  couches  aériennes  ne  sont  uni¬ 
formes  que  dans  la  région  de  l’observateur  ;  dans  ce  cas, 
pour  de  faibles  hauteurs  solaires,  les  rayons  traversent  des 
couches  différentes. 

En  pareille  circonstance,  j’ai  adopté  invariablement  la 
règle  suivante  :  les  observations  faites  quand  le  Soleil  était 
peu  élevé  n’ont  été  prises  en  considération  qu’autant  que 
leurs  courbes  restaient  conformes  à  peu  près  à  la  direc¬ 
tion  droite.  Les  observations  faites  quand  le  Soleil  était 
plus  élevé  ont  été  constamment  réunies  ensemble  dans  les 
calculs.  Naturellement  il  s’est  trouvé  des  cas  douteux  où 
j’ignorais  le  momentprécis  auquel  les  observations  cessaient 
de  mériter  confiance.  Dans  ces  cas,  j’ai  recommencé  plu¬ 
sieurs  fois  mes  calculs,  en  admettant  pour  les  séries 
des  observations  un  plus  ou  moins  grand  nombre  de 
termes.  Au  reste,  les  résultats  sont  à  peu  près  les  mêmes 
en  toute  hypothèse. 

On  conçoit  que  dans  cette  méthode  une  série  d’obser¬ 
vations  exige  un  développement  d’au  moins  quatre  heures 
pour  qu’on  puisse  en  déduire  avec  quelque  certitude  la 
chaleur  solaire.  Pourtant  cette  circonstance  ne  se  présente 
que  rarement  sous  notre  climat.  Aussi  me  suis-je  deman  dé 
s’il  n’existait  pas  une  autre  méthode  qui  exigeât  moins  de 
temps. 

Une  telle  méthode  existe  peut-être  :  il  faudrait  pour 
cela  mesurer  la  chaleur  du  «point  d’opposition  ».  Je 
nomme  ainsi  le  point  situé  à  la  même  hauteur  du  Soleil 
et  dans  le  plan  vertical  déterminé  par  le  Soleil  et  le 
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zénith.  11  se  peut  quil  existe  entre  l’émission  du  point 
d’opposition  et  la  clialeur  solaire  mesurée  sur  la  Terre 
une  relation  précise  qui  permettrait  d’éliminer  par  une 
seule  observation  l’influence  de  l’atmosphère. 

L’expérience  a  montré  que  cette  méthode  est  imprati- 
ea  ble  dans  notre  climat. 

b.  —  Méthode  d}  observation  et  instruments. 

Les  mesures  calorifiques  furent  faites  au  moyen  de  la 
pile  thermo-électrique  et  du  galvanomètre  à  miroir. 

Celle  méthode  me  paraît  toujours  la  plus  sûre.  Je  sais 
bien  que,  récemment,  Langlev,  dans  son  bolomètre,  a  me¬ 
suré  la  chaleur  solaire,  par  la  résistance  de  minces  plaques 
métalliques  et  de  fils  de  fer.  Dans  cette  méthode,  l’accrois¬ 
sement  de  chargedela  batterie  est  un  moyen  d’augmenter 
à  volonté  la  sensibilité  apparente  de  l’instrument.  Toute¬ 
fois,  pratiquement,  ce  détail  ne  tire  pas  à  conséquence, 
parce  que  le  développement  de  la  chaleur  est  augmenté 
en  même  temps  par  le  courant  et  par  le  phénomène  de 
Peltier.  Dans  cette  méthode  d’ailleurs,  comme  dans  la 
mienne,  la  sensibilité  a  ses  limites  dans  les  variations  de 
température  qu’éprouve  l’enveloppe  de  l’appareil.  A  mon 
sens,  il  est  impossible  de  remédier  à  cette  imperfection, 
quelles  que  soient  les  précautions  prises  pour  assurer  la 
constance  de  la  température  de  l’enveloppe.  Langley  me 
paraît  ne  pas  avoir  tenu  assez  compte  de  cette  circon¬ 
stance }  et  c’est  ce  qui  me  fait  penser  que  ses  recherches 
eussent  aussi  bien  pu  être  faites  au  moyen  d’une  pile 
thermo-électrique. 

Avec  ma  disposition,  quand  la  sensibilité  est  entière, 
un  millième  de  la  chaleur  solaire  donne  encore  une  dé¬ 
viation  de  om, o i o. 

Dans  la  construction  de  la  pile  thermo-électrique,  j’ai 
apporté  successivement  divers  perfectionnements,  qui  ont 
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déjà  été  décrits  dans  le  Mémoire  précédemment  cité,  et  que 
je  vais  rappeler  brièvement. 

Tout  d’abord,  il  est  impossible,  pour  toutes  les  re¬ 
cherches  de  cet  ordre,  d’obtenir  des  résultats  numériques 
corrects  avec  une  simple  pile  thermo-électrique  de  Melîoni. 
Comme  l’endroit  où  l’on  place  l’appareil  ne  peut  pas  être 
clos,  les  courants  d’air  faussent  complètemen  t  les  résultats. 

Recouvrir  la  pile  au  moyen  de  mauvais  conducteurs,  ou 
de  cloisons  nombreuses,  ne  remédie  pas  à  cette  cause 
d’imperfection.  La  pile  doit  être  complètement  séparée  de 
l’atmosphère  ambiante;  et,  sauf  du  côté  de  la  plaque  qui 
reçoit  la  chaleur,  on  doit  l’entourer  d’une  enveloppe  à 
température  constante. 

La  pile,  composée  de  petites  tiges,  est  ajustée  au  moyen 
de  morceaux  de  liège  dans  un  tube  percé  de  trous;  celui-ci 
est  fixé  par  deux  anneaux  métalliques  dans  un  tube  de 
cuivre  noirci  intérieurement.  Ce  dernier  est  fermé  à  bar¬ 
rière  par  une  lame  de  cuivre;  à  l’avant  par  une  plaque  de 
sel  gemme  poli,  mastiquée  à  froid  dans  une  gaine  métal¬ 
lique.  A  ce  tube  est  fixé  un  entonnoir  :  tube  et  entonnoir 
sont  plongés  dans  un  large  cylindre  de  fer-blanc,  dans  le¬ 
quel  un  courant  d’eau  uniforme  maintient  une  tempéra¬ 
ture  constante. 

Dans  mes  précédentes  observations,  j’avais  constaté  que 
la  chaleur  rayonnée  par  l’entonnoir  exerce,  même  quand 
le  métal  est  poli  le  mieux  possible,  une  influence  considé¬ 
rable  sur  la  pile.  C’est  pourquoi  j’ai  dû  mettre  cet  enton¬ 
noir  au  nombre  des  objets  dont  on  maintient  la  tempéra¬ 
ture  constante. 

Dans  ce  tube  de  cuivre  s’engage  latéralement  un  second 
tube  de  cuivre,  qui  communique  avec  le  dehors  et  est  fermé 
par  un  bouchon  de  gomme;  ce  tube  contient  le  thermo¬ 
mètre  recourbé  à  angle  droit,  ainsi  que  les  tiges  conduc¬ 
trices  de  cuivre.  La  première  et  la  dernière  lige  de  la  pile 
sont  reliées  par  des  lames  de  maillechort  élastiques,  dans 
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lesquelles  sont  vissés  les  conducteurs  de  cuivre.  Des  fils  de 
cuivre  rattachent  ceux-ci  à  des  bornes  de  cuivre,  qui  com¬ 
muniquent  elles-mêmes  avec  le  galvanomètre  par  des  fils 
de  cuivre;  de  la  sorte  tout  le  circuit  est  en  cuivre  (sauf 
les  plaques  résistantes  de  maillechort  intercalées  dans 
l’appareil). 

La  plaque  de  sel  gemme  et  la  pile  thermo-électrique 
peuvent  être  facilement  enlevées  et  replacées,  grâce  à  des 
dispositions  spéciales. 

L’ouverture  de  Lenlonnoir  est  fermée  par  un  couvercle 
métallique  creux,  dans  le  milieu  duquel  est  pratiqué 
un  trou  que  l’on  peut  fermer,  comme  le  précédent,  par  un 
obturateur  métallique  creux.  Le  diamètre  de  ce  trou  est 
plus  petit  que  celui  de  la  face  antérieure  de  la  pile,  de 
telle  sorte  que  des  rayons  parallèles  tombant  par  ce  trou 
sur  la  face  de  la  pile  ne  recouvrent  pas  entièrement  cette 
face. 

Dans  les  expériences  ci-dessous  relatées,  je  me  suis 
borné  à  ouvrir  le  petit  trou,  aussi  bien  pour  la  chaleur 
solaire  que  pour  la  mesure  normale.  Je  n  ai  donc  pas  uti¬ 
lisé  la  réflexion  de  l’entonnoir. 

L’intérieur  du  grand  cylindre  de  fer-blanc,  de  même 
que  les  deux  couvercles  creux,  sont  constamment  arrosés 
par  un  blet  d’eau  qui  s’échappe*  d’un  grand  réservoir  et  y 
est  ramené  par  une  pompe.  La  seule  chose  nécessaire  pour 
la  précision  des  mesures,  c’est  que  la  température  de  l’es¬ 
pace  vide  qui  entoure  la  pile  soit  partout  la  même.  Cette 
température  peut  varier  :  mais  il  faut  que  le  changement 
se  fasse  uniformément  et  aussi  lentement  que  possible. 
La  durée  de  la  variation  peut  être  réglée  â  volonté  par 
l’augmentation  ou  la  diminution  de  la  masse  d’eau  du 
réservoir.  Toute  celte  disposition  permet,  la  pile  étant 
installée  à  l’air  libre,  de  mesurer  la  chaleur  solaire  à  quel¬ 
ques  millièmes  près,  la  chaleur  céleste  à  ou  près. 

Le  cylindre  de  fer-blanc  qui  contient  la  pile  est  monté 
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à  la  façon  d’un  théodolite,  avec  deux  axes  de  rotation  et 
des  vis  micrométriques  :  ce  qui  permet  de  tourner  la 
pile  vers  n’importe  quel  point  du  ciel.  Pour  les  observa¬ 
tions  du  Soleil,  on  adapte  sur  la  face  antérieure  du  cylindre 
un  couvercle  de  bois  dans  lequel  sont  ajustées  deux  len¬ 
tilles  :  l’une  grande,  l’autre  petite. 

La  plus  petite  sert  à  diriger  avec  précision  la  pile  vers 
le  Soleil.  L’image  du  Soleil  est  projetée  sur  une  plaque 
de  métal  mince,  sur  laquelle  est  tracée  une  croix,  et  qui  est 
supportée  par  le  grand  cylindre  de  fer-blanc.  Une  vis  mi- 
crométrique  sert  à  maintenir  l’image  sur  la  croix  pen¬ 
dant  tout  le  temps  de  l’opération. 

La  grande  lentille  sert  à  observer  les  environs  du  Soleil 
par  le  procédé  de  la  chambre  obscure.  L’image  est  projetée 
sur  un  tableau  blanc,  percé  d’un  trou  à  la  place  du  Soleil. 
De  la  sorte,  l’œil  n’est  pas  ébloui  et  peut  suivre  facilement 
tous  les  nuages  qui  passent.  Grâce  à  ce  procédé,  on  peut, 
même  par  un  ciel  nuageux,  observer  pendant  les  plus 
courtes  éclaircies. 

Dura  nt  les  observations  faites  à  l’air  libre  (Soleil  ou 
Ciel),  la  pile  et  ses  accessoires  sont  recouverts  d’une  petite 
cabane  de  bois.  Celle-ci  porte  une  ouverture  circulaire, 
fermée  par  une  jalousie,  et  qui  correspond,  d’une  part 
à  la  fente  d’une  coupole  astronomique,  de  l’autre  à  l’ori¬ 
fice  de  la  pile. 

La  construction  de  la  pile  elle-même  a  été  perfectionnée 
à  plusieurs  égards. 

Dans  la  combinaison  ordinaire  antimoine-bismuth, 
l’antimoine  a  été  remplacé  par  l’alliage  zinc-antimoine, 
imaginé  par  Noë,  giâce  auquel  la  force  électromotrice 
est  environ  triplée.  Il  est  assez  difficile  de  mouler  les  pe¬ 
tites  tiges  de  cet  alliage  à  cause  de  leur  manque  de  dureté. 
C’est  pourquoi,  au  moment  du  coulage,  j’ai  placé  dans  le 
moule  des  fils  de  fer,  qui  forment  à  l’intérieur  de  la  tige 
un  noyau  solide,  sans  paraître  nulle  part  à  la  surface. 
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Il  est  difficile  aussi  de  souder  les  tiges,  faute  d’obtenir 
une  action  assez  rapide.  Le  mêlai  à  souder  s’étend  d’habi- 
bitude  de  plusieurs  millimètres  vers  l’intérieur,  au  lieu 
d’occuper  seulement  la  face  antérieure  de  la  pile.  La  cha¬ 
leur  est  donc  obligée  de  parcourir  ce  surplus,  avant  de 
produire  ses  effets.  J’ai  évité  cet  inconvénient  en  em¬ 
ployant  pour  la  soudure  des  plaques  de  cuivre  très  minces  : 
celles-ci  furent  placées  sur  la  face  antérieure  des  tiges, 
sans  recouvrir  complètement  cette  face;  par  suite,  toute  la 
chaleur  agit  à  la  fois  sur  l’ensemble  de  la  soudure,  et  l’o¬ 
pération  est  bien  plus  vite  achevée. 

Qu’il  me  soit  permis  enfin  de  mentionner  ici  un  pré¬ 
jugé  fort  répandu,  d’après  lequel  une  pile  thermo-élec¬ 
trique  est  d’autant  plus  sensible  qu’elle  compte  plus  d’élé¬ 
ments.  Un  simple  calcul  suffit  pour  montrer  que  son  action 
sur  le  barreau  aimanté  est  maximum  quand  la  résistance 
de  la  pile  est  égale  à  celle  du  galvanomètre  (la  capacité 
électrique  delà  pile  et  celle  du  fil  enroulé  autour  du  gal¬ 
vanomètre  étant  données).  Le  maximum  ne  dépend  donc 
que  de  cette  capacité,  et  l’on  peut,  avec  un  petit  nombre 
d’éléments,  obtenir  le  même  résultat  qu’avec  un  grand 
nombre,  si  l’on  règle  la  longueur  du  fil  du  galvanomètre 
d’après  la  pile. 

La  pile  employée  par  moi  offre  une  face  antérieure  de 
225mmq  de  surface;  elle  comprend  neuf  tiges,  dont  chacune 
présente  une  face  antérieure  de  2  0mmq.  Quant  à  la  lon¬ 
gueur  de  ces  tiges,  je  l’ai  à  dessein  choisie  très  grande. 
Les  deux  faces  de  la  pile  ont  été  noircies  avec  la  flamme 
d’une  petite  lampe  à  pétrole. 

Melloni  et  ses  successeurs  se  sont  toujours  bornés,  je 
crois,  à  observer  la  première  indication  du  galvanomètre, 
celle  qui  a  lieu  au  moment  où  l’on  expose  la  pile  à  l’action 
de  la  source  de  la  chaleur.  Cette  méthode  peut  donner 
lieu  à  des  erreurs,  quand  l’aiguille  est  déjà  en  mouvement, 
au  moment  où  l’on  enlève  le  couvercle,  ou  quand  l’on  n’ôte 
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pas  celui-ci  assez  rapidement.  Dans  toutes  mes  observations 
j’ai  attendu  l’état  stationnaire,  ce  qui  durait  toujours  au 
moins  deux  minutes. 

Quand  la  source  de  chaleur  varie  constamment,  comme 
il  arrive  pour  le  Soleil,  il  existe  toujours  entre  l’action  de 
la  source  et  la  déviation  du  galvanomètre  un  petit  retard. 
C’est  pourquoi  il  faut  introduire  dans  la  valeur  de  la  dé¬ 
viation  une  correction  destinée  à  obtenir  la  valeur  de  la 
déviation  qui  correspond  à  la  valeur  momentanée  de  la 
chaleur  solaire.  Cette  correction  est  mentionnée  dans  l’Ou¬ 
vrage  cité  plus  haut.  Soient  s  la  déviation,  d  le  décrément 
logarithmique  de  la  pile,  t  le  temps-,  la  déviation  S,  qui 
correspond  à  la  valeur  momentanée  de  la  source  de  cha¬ 
leur,  est  alors 
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on  peut  donc  calculer  S,  connaissant  la  déviation  momen¬ 
tanée,  et  le  temps  employé  aux  déviations  suivantes, 
tétant  préalablement  connu. 

Dans  les  mesures  de  la  chaleur  solaire,  ou  dans  les  me¬ 
sures  des  imités,  cette  correction  était  négligeable;  c’est 
pourquoi  j’adoptai  comme  mesure  la  déviation  après  deux 
minutes  et  demie. 

Pour  diminuer  autant  que  possible  la  variation  de  résis¬ 
tance  du  circuit  due  au  changement  de  température,  on  y 
intercala  autant  de  maillechort  qu’on  pouvait  le  faire  sans 
diminuer  la  sensibilité  de  la  mesure.  Dans  la  détermina¬ 
tion  de  la  chaleur  solaire,  ce  maillechrot  représentait  les  fy-, 
dans  la  détermination  de  la  chaleur  normale,  la  moitié  en¬ 
viron  de  la  résistance  totale. 

Je  dois  encore  mentionner  un  phénomène  extraordinaire 
qui  est  resté  inexpliqué,  mais  qui  paraît  du  à  la  pile  elle- 
même  :  c’est  ce  que  j’appellerais  volontiers  «  la  variation 
négative  » . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Décembre  1884.)  33 
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PJus  les  mesures  devenaient  précises,  plus  il  était  mani¬ 
feste  que  les  déviations  de  la  pile,  sous  rinfluence  d’une 
source  de  chaleur,  ne  tendaient  pas  asymptotiquement 
vers  une  valeur  déterminée  :  elles  atteignaient,  après  deux 
ou  trois  minutes,  un  maximum,  puis  repassaient  succes¬ 
sivement  par  les  mêmes  valeurs.  Inversement,  quand  le 
couvercle  était  replacé,  elles  ne  tendaient  pas  vers  le  zéro 
asymptotiquement,  mais  le  dépassaient  pour  prendre  des 
valeurs  négatives  ;  après  cinq  minutes  environ  se  produi¬ 
sait  un  minimum,  puis  l’aiguille  revenait  au  zéro.  Il  faut 
remarquer  que  cette  déviation  anormale  n’atteignait,  Sous 
l’influence  d’une  source  de  chaleur,  qu’un  centième  de  la 
déviation  totale,  tandis  que  la  déviation  du  minimum  se 
montait  à  plusieurs  centièmes. 

La  cause  de  ce  phénomène  n’est  pas  dans  la  plaque  de 
sel  gemme.  On  ne  saurait  l’expliquer  non  plus  en  exami¬ 
nant  au  point  de  vue  théorique  l’influence  de  la  chaleur 
sur  la  pile.  Il  semble  que  cette  particularité  s’est  révélée 
peu  à  peu  durant  un  emploi  de  la  même  pile  pendant 
quatre  années.  Je  n’ai  rien  observé  de  tel  dans  une  pile 
fer-maillechort 5  aussi  est-il  possible  que  ce  phénomène 
soit  dû  à  des  actions  moléculaires  des  métaux  employés  : 
bismuth  d’un  côté,  alliage  de  zinc  et  d’antimoine  de 
l’autre. 

N’ayant  pu  supprimer  ce  phénomène,  j’en  ai  tenu 
compte  dans  mes  calculs,  et  j’ai  adopté  comme  mesure  de 
la  chaleur  d’une  source  la  déviation  maxima,  qui  se  pro¬ 
duit  au  bout  de  deux  minutes  et  demie. 

Comme  on  peut  aisément  le  penser,  la  pile  thermo-élec¬ 
trique  était  déjà  le  siège  d’un  courant  propre,  dû  à  ce  que, 
malgré  toutes  les  précautions  prises,  la  température  de 
l’eau  n’était  pas  la  même  dans  toutes  les  parties  du  cylindre 
de  fer-blanc.  Ces  courants  propres  de  la  pile  sont  presque 
négligeables  quand  on  mesure  la  chaleur  solaire,  par  suite 
de  la  grande  valeur  de  la  résistance  interposée  ;  lors  de  la 
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mesure  normale  ils  représentent  au  contraire  une  des 
principales  difficultés  à  surmonter.  En  pareil  cas,  je  n’ai 
jamais  soustrait  la  pile  à  l’action  d’une  source  de  chaleur 
avant  que  son  courant  propre  lût  devenu  constant,  ou  du 
moins  qu’il  variât  d’une  façon  lente  et  précise. 

Pou  r  ce  qui  concerne  le  galvanomètre  à  miroir,  il  fallait 
rechercher  :  une  sensibilité  considérable  et  autant  que 
possible  constante 5  une  constance  suffisante  du  zéro  \  la 
plus  grande  insensibilité  par  rapport  aux  secousses  de  la 
maison,  et  une  proportionnalité  rigoureuse  dans  les  indi¬ 
cations.  L’ensemble  de  ces  exigences  n’est,  à  mon  avis, 
rempli  que  par  le  galvanomètre  asiatique  à  miroir  de  Sie¬ 
mens  et  Halske. 

La  plus  grande  sensibilité  ne  peut  être  atteinte  que  si  le 
système  des  aiguilles  aimantées  est  astatique,  et  si  chacune 
des  deux  aiguilles  est  entourée  de  courants  circulaires. 
On  peut,  il  est  vrai,  obtenir  une  aussi  grande  sensibilité 
avec  un  barreau  unique,  en  contrebalançant  l’action  de  la 
Terre  au  moyen  d’un  barreau  auxiliaire  ;  mais,  dans  ce  cas, 
on  ne  saurait  plus  compter  ni  sur  la  fixité  du  zéro,  ni  sur 
une  sensibilité  constante.  Pour  obtenir  un  bon  retour  au 
zéro  et  une  sensibilité  invariable  (durant  une  demi-jour¬ 
née  au  moins’),  il  faut  que  le  système  soit  rendu  astatique 
faiblement,  et  sans  dépasser  un  point  précis.  C’est  le  cas 
pour  l’instrument  de  Siemens  et  Halske.  Le  barreau  auxi¬ 
liaire  n’est  employé  par  eux  que  pour  augmenter  et  dimi¬ 
nuer  un  peu  le  degré  d’astaticité,  et  pour  amener  l’ai¬ 
guille  au  repos. 

Pour  amortir  les  oscillations,  on  a  le  choix  entre  l’in¬ 
fluence  de  masses  de  cuivre,  ou  la  résistance  de  l’air, 
comme  dans  le  galvanomètre  de  Thomson. 

Le  dernier  de  ces  deux  procédés  présente  l’inconvénient 
que  les  ailettes  destinées  à  l’amortissement  sont  très 
longues  en  comparaison  du  barreau  aimanté.  Si  déplus  on 
choisit  un  barreau  très  léger,  comme  dans  l’appareil  de 
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Thomson,  il  en  résulte  un  manque  de  stabilité  :  il  peut  se 
produire  des  oscillations  autour  d’un  axe  horizontal,  no¬ 
tamment  par  suite  des  secousses  imprimées  au  système. 
Ces  oscillations  à  elles  seules  ne  pourraient  amener  que 
des  déviations  verticales  de  l’image  sur  l’échelle  graduée  ; 
mais,  comme  elles  sont  toujours  accompagnées  de  rotations 
autour  de  la  verticale,  il  en  résulte  des  déviations  horizon¬ 
tales  de  l’image  qui  troublent  les  mesures. 

Pour  rendre  l’image  indifférente  aux  secousses,  il  im¬ 
porte  essentiellement  de  supprimer  les  ailettes,  d’augmen¬ 
ter  le  poids  de  l’aimant  et  de  placer  le  miroir  au  milieu 
du  système  des  deux  barreaux.  La  rapidité  de  l’amortisse¬ 
ment  électrique,  qui  se  rattache  à  ces  détails  de  construc¬ 
tion,  est  certainement  portée  à  son  maximum  par  l’emploi 
de  l’aimant  Siemens. 

On  emploie  universellement  aujourd’hui  un  fort  amor¬ 
tissement  avec  rapprochement  de  l’état  apériodique.  L’ap¬ 
pareil  Siemens-Halske,  quand  il  fonctionne  normalement, 
fait  trois  oscillations;  la  durée  de  chacune  est  d’environ 
sept  secondes  ;  il  faut  donc  environ  vingt  secondes  pour 
arriver  au  repos. 

Pour  des  travaux  précis,  le  système  employé  par  Thom¬ 
son,  et  qui  consiste  à  projeter  sur  un  écran  les  rotations  de 
l’aimant,  me  paraît  sujet  à  critique.  Je  crois  qu’on  n’arri¬ 
vera  jamais  ainsi  à  atteindre  la  précision  et  la  sûreté  des 
lectures  faites  avec  une  lunette. 

L’emploi  de  miroirs  concaves  est  contraire  au  but  à 
atteindre;  ceux-ci  n’ont  aucune  raison  d’être,  sinon  1  a  diffi¬ 
culté  de  polir  des  miroirs  plans  de  très  faible  épaisseur; 
ils  ont  le  grave  inconvénient  de  ne  donner  des  images  qu'à 
une  distance  déterminée. 

L’échelle  doit  toujours  être  éloignée  de  deux  mètres  au 
moins  du  miroir  si  l’on  ne  veut  pas  renoncer  à  la  propriété 
caractéristique  du  galvanomètre  à  miroir  :  savoir  la  pro¬ 
portionnalité  des  indications.  De  là  résulte  la  nécessité 


MESURE  DE  LA.  CHALEUR  SOLAIRE  5  I  7 

d’employer  des  miroirs  plans  de  grandeur  suffisante,  et  par 
suite  d’avoir  un  système  d’aimants  suffisamment  pesant  et 
fixe.  De  plus,  il  est  utile  de  remédier,  parla  torsion  du  fil, 
à  lad  iversité  des  facteurs  proportionnels  des  deux  moitiés 
de  l'échelle. 

11  est  tenu  compte  de  toutes  ces  remarques  dans  l’appa¬ 
reil  de  Siemens  et  Halske;  et  je  doute  que  l’on  puisse  ob¬ 
tenir  avec  un  autre  instrument  de  pareils  résultats.  La 
meilleure  preuve  de  cette  assertion  m’est  fournie  par  les 
expériences  de  Kirchoff  et  Hansemann  (‘J,  dans  lesquelles 
les  actions  secondaires  ont  pu  être  évaluées  avec  une  telle 
sûreté  qu’on  atteignit  pour  les  indications  une  précision 
de  omm,  1 . 

Dans  mes  observations,  il  suffisait  d’obtenir  des  indica¬ 
tions  à  omm,5  près.  D’ailleurs  il  eût  été  impossible  d’ob¬ 
tenir  plus,  par  suite  de  l’installation  du  galvanomètre  au 
premier  ou  au  second  étage,  et  de  la  fâcheuse  influence 
des  rues  voisines. 

Il  me  reste  encore  à  exposer  comment  j’ai  estimé  la  hau¬ 
teur  solaire  et  le  rapport  Ç  (rapport  du  chemin  parcouru 
par  les  rayons  à  la  hauteur  de  l’atmosphère).  Bien  que  mon 
appareil  me  permît  de  mesurer  à  peu  près  la  hauteur  so¬ 
laire,  je  me  suis  décidé  à  la  calculer  au  moyen  d’une 
montre  réglée  avec  précision  sur  le  temps  civil.  Pour  dé¬ 
duire  la  hauteur  solaire  de  l’heure,  j’ai  employé  les  Tables 
de  i  ogarithmes  à  cinq  décimales  de  Bremiker.  Enfin,  pour 
évaluer  le  rapport  Ç,  la  hauteur  solaire  étant  connue,  j’ai 
employé  les  formules  de  la  page  5o4,dans  lesquelles  il  fallait 
introduire  une  hypothèse  pour  obtenir  la  hauteur  de  l’at¬ 
mosphère,  j’ai  admis ,  avec  Pouillet,  que  l’on  a 

H  __  1 
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(')  Kirchoff  et  Hansemann,  IViecl.  Ann.,  IX;  1880. 


5 1 8 


FROLICH. 


c.  —  Mesure  normale. 

Plusieurs  tentatives  furentfaites  d’abord  afin  de  prendre 
un  corps  brillant  comme  étalon  de  mesure  pour  la  chaleur 
rayonnante  :  j’employai  successivement  une  plaque  de  pla¬ 
tine  chauffée  à  blanc,  puis  des  lumières  électriques  à  in¬ 
candescence. 

Un  disque  de  platine  de  om,o3o  de  diamètre,  de  om,oio 
d’épaisseur,  du  poids  de  i(iogr,  muni  d’un  petit  anneau 
qu’on  y  avait  soudé,  fut  placé  à  une  distance  convenable 
de  la  pile,  au-dessus  d’une  lampe  à  benzine  librement 
suspendue  :  on  le  porta  au  rouge  blanc;  la  chaleur  qu’il 
rayonnait  fut  mesurée  au  moyen  de  la  pile,  puis  il  fut  jeté 
immédiatement  dans  un  calorimètre  à  eau  dont  on  mesura 
la  température. 

La  surface  de  la  plaque  fut,  avant  chaque  expérience, 
lavée  à  l’eau  régale,  de  sorte  que  son  aspect  extérieur 
(cristallin)  demeurait  toujours  le  même. 

La  lampe  à  benzine  était  une  modification  d’une  lampe 
qu’on  trouve  dans  le  commerce  et  qui  est  fondée  sur  le 
même  principe  que  l’éolipyle.  La  lampe  employée  déve¬ 
loppait  une  chaleur  intense  et  suffisamment  constante. 

Le  calorimètre  consistait  dans  un  vase  de  fer-blanc 
rempli  d’eau,  et  muni  d’un  thermomètre  et  d’un  agita¬ 
teur  :  ce  dernier  se  composait  d’un  cône  de  métal  battu, 
que  l’on  pouvait  faire  monter  ou  descendre.  Le  disque  de 
platine,  aussitôt  la  chaleur  mesurée,  était  précipité  méca¬ 
niquement  dans  ce  cône,  glissait  au  milieu  de  celui-ci,  et 
mettait  en  mouvement  une  soupape,  qui  se  refermait  sur 
le  tout,  empêchant  ainsi  le  mouvement  de  l’air  ou  de  la 
vapeur  d’eau. 

Cette  méthode,  bien  qu’elle  eût  été  étudiée  depuis  long¬ 
temps,  parut  donner  tout  au  plus  une  précision  de  3  ou  4 
pour  ioo,  de  sorte  qu’elle  fut  abandonnée. 

L’emploi  de  lampes  électriques  à  incandescence,  accom- 
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pagne  de  la  mesure  de  l’énergie  électrique,  parut  être  pré¬ 
férable. 

Un  fil  de  charbon,  enfermé  dans  une  enceinte  de  verre 
où  règne  le  vide,  et  rendu  incandescent  par  le  passage 
d’un  courant,  émet  une  quantité  de  chaleur  rayonnante 
proportionnelle  à  l’énergie  du  courant,  et  indépendante 
de  la  longueur  d’onde  du  rayonnement  ainsi  que  des  mo¬ 
difications  du  fil.  Pour  mesurer  cette  énergie  électrique, 
il  n’est  pas  nécessaire  d’obtenir  la  différence  de  potentiel 
aux  deux  extrémités  du  fil  de  charbon,  non  plus  que  la 
valeur  exacte  du  courant.  La  mesure  est  relativement  sûre 
et  facile,  car  il  ne  s’agit,  en  définitive,  que  de  déterminer 
la  sensibilité  du  galvanomètre  à  miroir.  On  a  donc  là  une 
excellente  méthode  pour  déduire  la  mesure  delà  chaleur 
rayonnante  et  peut-être  aussi  de  la  lumière  des  mesures 
électriques,  lesquelles  sont  indépendantes  des  modifica¬ 
tions  du  corps  incandescent. 

Malheureusement  ces  recherches  échouèrent  aussi,  très 
probablement  parce  que  le  charbon  se  réduisait  peu  à  peu 
en  poussière,  que  le  courant  atteignait  le  verre  et  augmen¬ 
tait  ainsi  l’absorption  de  celui-ci.  La  résistance  du  char¬ 
bon  croissait  continuellement,  en  même  temps  que  le  rap¬ 
port  de  la  chaleur  rayonnée  à  l’énergie  électrique  dimi¬ 
nuait.  N’ayant  aucun  moyen  d’estimer  l’absorption  du 
verre,  je  ne  pus  parer  à  cet  inconvénient.  Il  se  pourrait 
pourtant  que  des  fils  de  platine  ne  se  réduisissent  point 
ainsi  en  poussière  :  je  me  réserve  de  poursuivre  mes  re¬ 
cherches  à  cet  égard.  Sans  renoncer  à  tout  jamais  à  l’emploi 
des  corps  incandescents,  j’eus  alors  recours  à  une  plaque 
chauffée  à  ioo°. 

Une  plaque  carrée,  en  cuivre  mince,  fut  continuelle¬ 
ment  arrosée  par  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Devant 
l’ouverture  de  la  pile,  je  plaçai  un  chariot  de  laiton  sur 
lequel  la  plaque  pouvait  être  solidement  et  sûrement 
ajustée,  et  de  façon  que  l’on  pût  tourner  l’une  ou  l’autre 
face  vers  la  pile. 
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Pour  arranger  les  deux  faces,  je  me  heurtai  à  une  diffi¬ 
culté.  Une  petite  lampe  à  pétrole,  munie  d’une  chemi¬ 
née,  permettait  bien  de  couvrir  les  faces  d’une  épaisseur 
quelconque  de  noir  de  fumée;  mais  il  était  presque  im¬ 
possible  d’avoir  partout  une  couche  d’égale  épaisseur.  Je 
fis  construire  une  lampe  spéciale  au  moyen  de  laquelle  la 
suie  était  répartie  uniformément  sur  une  spirale  qui  par¬ 
tait  du  milieu  de  la  plaque;  mais  je  ne  réussis  pas  à  ob¬ 
tenir  deux  fois  de  suite  la  même  couche  de  noir. 

C’est  pourquoi  je  rayai  une  des  faces,  sur  laquelle  je 
déposai  un  vernis  noir  et  opaque  (que  l’on  trouve  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  laque  du  Dv  Ascher ).  La  se¬ 
conde  face  fut  pareillement  rayée  et  enduite  de  craie  de 
Champagne.  La  laque  du  Dr  Ascher  a  un  pouvoir  émissif 
moins  considérable  que  le  noir  de  fumée;  mais  elle  tient 
bien,  et  ne  s’altère  pas  par  Faction  du  temps  ou  de  la  cha¬ 
leur. 

Par  l’emploi  de  deux  faces  complètement  différentes,  on 
n’a  plus  à  craindre  les  modifications  accidentelles  de  l’une 
ou  l’autre.  Il  est  bien  peu  probable,  en  effet,  que  les  pou¬ 
voirs  émissifs  des  deux  faces  se  modifient  de  la  même  ma¬ 
nière;  ces  pouvoirs  doivent  donc  rester  constants,  si  leur 
rapport  ne  varie  pas.  C’est  d’ailleurs  ce  qui  est  arrivé 
jusqu’ici,  durant  une  demi-année. 

Le  seul  inconvénient  que  présente  l’emploi  de  plaques  à 
ioo°  consiste  en  ce  qu’il  faut  une  pile  sensible.  Dès  lors 
on  ne  peut  intercaler  dans  le  circuit  que  de  faibles  rési¬ 
stances.  Les  courants  propres  de  la  pile,  conséquence  de 
l’inégale  distribution  de  la  température  dans  l’enveloppe, 
reparaissent;  et  l’on  est  obligé  de  faire  à  la  température 
une  correction  assez  importante. 

Il  suffit,  après  chaque  observation  de  chaleur  solaire,  de 
faire  une  mesure  de  comparaison  au  moyen  de  la  plaque; 
mais  il  est  fort  important  d’estimer  séparément  la  sensi¬ 
bilité  de  la  pile  et  celle  du  galvanomètre,  si  l’on  veut  ar¬ 
river  à  connaître  leurs  modifications  avec  le  temps. 
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A  cet  effet,  la  sensibilité  du  galvanomètre  fut,  chaque 
fois,  estimée  séparément,  au  moyen  de  quatre  éléments 
thermo-électriques,  les  deux  premiers  en  maillechort-fer, 
les  deux  derniers  en  maillechort-cuivre,  dont  les  soudures 
étaient  portées  à  la  température  de  la  glace  fondante  et  de 
l’eau  bouillante.  Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  il 
est  improbable  que  les  deux  instruments  se  modifient  de 
même  ;  dès  lors,  le  rapport  des  deux  forces  étant  resté 
constant  jusqu’ici,  les  forces  électromotrices  elles-mêmes 
ont  dû  rester  aussi  constantes. 

Les  mesures  précédentes  ne  donnent  pas  une  erreur  de 
i  pour  ioo. 

d.  —  Observations. 

Nous  allons  maintenant  exposer  les  observations  par 
ordre  chronologique. 

Sur  le  Fauîhorn,  malgré  un  séjour  de  trois  semaines, 
je  ne  pus  faire  qu’une  petite  série  d’observations. 


4 

septembre  187c). 

emps  moyen 

Indication 

à  Berne. 

Rapport  Ç. 

de  la  pile. 

h  m 

9.3i..  .  . 

.  '>749 

283 

9.5i.. . . 

288 

io .  4.. . . 

.  ï.649 

285 

10.24... 

.  i,584 

29° 

10.44*  •  •  • 

289 

11.17.... 

.  i,486 

29e 

1 1 . 44.  •  •  • 

....  1 ,47° 

296 

1 1 .56. . . . 

.  1 î492 

3oi 

A  l’observatoire  de  Berlin,  les  observations  furent  faites 
pendant  l’hiver.  Je  ne  réussis  pourtant  pas  à  obtenir  une 
seule  bonne  série  d’observations,  par  suite  de  la  couche 
de  fumée  et  de  vapeur  qui  recouvre  la  ville. 
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À  la  villa  de  M.  G.  Hansemann  furent  faites  des  séries 
d’observations,  dont  quelques-unes  se  rapportent  au  point 
d’opposition  5  t  représente  le  temps  moyen  à  Berlin,  Ç  le 

rapport  ^5  W  la  clialeur  solaire  observée,  G  la  chaleur 

observée  du  point  d’opposition,  Z  celle  du  zénith.  (Pour 
observer  G  et  Z,  j’insérai  dans  le  circuit  de  bien  plus 
faibles  résistances  que  pour  W.) 

La  hauteur  angulaire  du  point  d’opposition  est  constam¬ 
ment  la  même  que  celle  du  Soleil,  lors  de  l’observation  im¬ 
médiatement  précédente. 


12  juillet  1881,  après  midi. 


t. 

ç. 

w. 

log  W. 

h  m 

4.36 . 

ï,920 

3o4 

4829 

4.53 . 

2,073 

295 

4698 

5.  8 . 

2,237 

284 

4533 

5 . 23 . 

2,418 

2,65 

4232 

6.  3 . 

3,184 

232 

3655 

6  •  I  S  •  •  •  «  •  t  • 

3,536 

2  1  5 

3324 

6.33 . 

4,Ol6 

i85 

2672 

6.48 . 

4,624 

i56 

>93‘ 

7-  3 . 

5,656 

"9 

0755 

6  août , 

matin . 

t.  Ç. 


h  m 


5.24 . 

6,384 

5.54 . 

4,536 

6.25 . 

3,424 

6.53 . 

2,792 

7 . 23 . 

2 ,3 1 5 

8.2.8 . 

1  ,74o 

S  »  5/^  •  -  •»•••• 

1,601 

9-23 . 

'>479 

W. 

log  W. 

43,5 

1,6385 

7 1 

1 ,85i3 

1 1 1 ,5 

2,0472 

127  ,5 

2, to55 

162,0 

2 ,2095 

208,5 

2,3192 

193,5 

2 , 2867 

198,5 

2,2978 

Soleil. 
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Point  d’opposition. 
t.  G. 


h  m 

6.  5. 

6.35. 

7-  4-' 

7.33. 
8.37. 
9. 5. 


37 

5o 

46.5 

33.5 

IO 

—  6,5 


Zénith. 


t.  Z. 

h  m 

5.42  .  —  171 

6 . 1 4 . * . .  —  109 

6.43  .  —  59 

7.12  .  —  28,5 

7.43  .  —  5 

8.44  .  57 

9.13  .  -t-  68 


8  octobre ,  après  midi. 
Soleil. 


t. 

ç. 

w. 

,  log  W. 

h  ui 

12 ,42 . 

i,93i 

302 

48oo 

I.27 . 

2  ,084 

291 

463g 

i • 5S •••••••«• 

2,264 

278,5 

4448 

4> 

-A  •  v_/  •  •  •  •  •  .  .  .  •  • 

2,584 

263,5 

4208 

3.  7 . 

3,456 

241,5 

3829 

3.37 . 

3,768 

2°9 

3201 

4-8 . 

4,96° 

1 53 

1847 

4  •  >9 . 

5,592 

1 34. 

1 27 1 

4.32....* . 

6,544 

108 

0334 

t. 

ii  ni 

12.  7 
I  .42 
2.I7 
2.53 
3 . 24 
3.55 


G. 

—  3o7 

—  2g4 

—  24? 

—  233,5 

-  l8l 

—  i3o 


Point  d’opposition. 
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Zénith. 

t. 

h  m 

I2.l6  . 

1  *49 . 

2.24 . 

3 .  o . 

3 . 3i . 

4-  2 . 


z. 

—  376 

—  369,5 

—  376,5 

—  370 

—  376 

—  372 


9  octobre  1881,  après  midi. 
Soleil. 


t. 

ç. 

w. 

log  W. 

h  m 

1 2 . 33 . 

1,957 

256 

4o82 

T.  8 . 

2.5 1 ,5 

4oo5 

i  .38 . 

244 

3874 

2.  6 . 

236 

3729 

2 . 36 . 

...  2,720 

220 

3424 

3.  6 . 

198,5 

2978 

3  36 . 

ï7i 

233o 

Point  d’opposition. 


t .  G. 

h  tu 

12.54 .  —  196,5 

1.25  .  —  202 

1.55 .  —  179 

2.25  . —  i63 ,5 

2.54 .  —  i35,5 

3.23 .  —  1 04 


t. 

h  m 

1  .  O  . 

1.32. 

2  .  1  . 
2.3l  . 
3  .  O  . 
3 . 3o  . 


Z. 

—  277 
-285 

—  296 

—  296 >5 

—  3o2 

—  3o3,5 


Zénith. 
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10  novembre,  après  midi. 
Soleil. 


t. 

ç. 

w. 

log  W. 

h  m 

12.26 . 

2 ,880 

280 

4472 

l-  9 . 

3 , 1 36 

278 

4440 

1 . 40 . 

3,472 

2  65,5 

42.40 

2  1 3 

*  L  Kj  •  •  1  •  •  ••• 

4,o56 

235 

37 1 1 

2.41 . 

4,872 

r99 

29s9 

3.  8 . 

6,128 

1 5o 

I761 

Point  d’opposition. 


t. 

G. 

h  m 

12.47 . -  • 

1.22 . 

.  -  88 

i.58 . 

.  -  98 

2.28 . 

.  —  88 

2.55 . 

.  —  87 

3.22 . 

Zénith. 


t.  7. 

h  m 

12.59 .  —  267 

1 . 3 1  . .  —  3i3,5 

2.  8 .  —  322 

2.34 .  —  319 

3 .  o  . . .  . .  —  328 

3.28 . —  326 

* 


25  novembre  1881,  après  midi. 
Soleil. 


t. 

Ç. 

w. 

log  W. 

h  m 

1  !\ 

La  <_!••••  •• 

3,68o 

203 

2 , 3075 

1.33 . 

4  ,o56 

188 

2,2742 

2 .  2. ..'... . 

4,654 

167  > 

2 ,2227 

2 . 32.  ..... 

5,696 

127,5 

2 ,10 55 

3.  5 . 

7 ,680 

75 

1 ,8751 

5^6 


FRÔLICH. 
Point  d’opposition. 


t.  G. 

h  m 

1.46 .  -28 

i.i6.„ .  -33,5 

2 . 5i . . .  —66,5 

Zénith. 

t.  Z. 

h  m 

1.26 .  —  255 

1.53 .  —  265 

2.24 .  —  270 

2.58 .  —  279 


25  juin  1882. 
Soleil . 


t. 

ç. 

w. 

log  W. 

12.47... . 

.  i»>49 

423 

6263 

2  .  I 3 ...  . 

408 

6ion 

4 

2 . 28. . . . 

4o6,5 

60QI 

2 .45. . . . 

.  i,345 

4o3 

6o53 

2.5g.... 

.  1,388 

3g6,5 

5982 

3. i3. . . . 

4°.9 

61 1 7 

3.24.... 

.  1  >479 

4oo,5 

6026 

3.36..  . , 

397 

5g88 

4.  7.. . . 

384,5 

584g 

4.17. . . 

.  i,758 

382 

5821 

4.33.. . . 

.  1,873 

377,5 

5769 

4.48.... 

.  1 >998 

367 ,5 

5653 

5.  4.... 

356,5 

5521 

5.i6... 

.  2 , 2gï 

352,5 

5472 

5 . 3 1 . .  .  . 

340 , 5 

5321 

5.45... 

.  2,440 

320,5 

5o58 

6.  0. . . . 

3i3,5 

4962 

6.32. . . . 

273,5 

4370 

645.... 

247,5 

3g36 

7.  0.... 

226 

354i 

7.i5..., 

196 

2923 

7 . 3o. . . . 

ÎÔO 

2o4  I 
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i5  juillet  1882. 

Soleil. 


t. 

Ç. 

w. 

logW. 

h  m 

. 

1,160 

408,5 

61 1 3 

12 . 34 . 

1,164 

4o6 

6o85 

I 2 . 48 . 

1,172 

4o6,5 

6091 

1.  3 . 

1 ,  i83 

400 

6021 

1  . 18 . 

1,196 

4o  3 

6o53 

3 . 56 . 

1 ,657 

872 

5705 

^  ^  . . 

1 ,696 

364,5 

5617 

La  jig.  1  représente  les  observations  solaires  faites  en 
1881  et  1882  (abscisse  ordonnée  logW). 


La  courbe  a  reproduit  l’observation  du  25  juin  1882;  b  et  c ,  celles  du 
12  juillet  1881  et  du  i5  juillet  1882;  d,  e,  f,  g,  h ,  celles  des  6  août,  8  et 
g  octobre,  10  et  25  novembre  1881. 


Les  observations  faites  sur  la  tour  de  Weslend,  près  de 
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f)  2o 

Berlin,  sont  les  premières  qui  aient  donné  de  bonnes  me¬ 
sures  comparatives  au  moyen  de  la  plaque  à  ioo°. 

Je  donne  ci-dessous  les  observations  faites  avec  les  va¬ 
leurs  de  W,  ramenées  à  une  sensibilité  égale  de  la  pile  et 


du  galvanomètre  (logW  rédui 
tats  du  calcul  d’après  la  for  mu 

iog  W  —  log 
29  juin  1 883, 


t.  Ç. 

h  m 

2.  3 .  1,2.42 

3 .  1 .  1 , 386 

3 . 23  .  1  ,467 

4.  3 .  i  ,657 

4.2.3 .  1,782 

4.42  .  i  ,926 

5 .  3 .  2,118 

5.23  .  2,44$ 

5.44 .  2,645 

6  22 .  3,488 

6.43  .  4>i6° 

7*  2 .  4’984 

log  S  =  2,7592, 


Chaleur  solaire  :  S  =  574  ±  9. 
Calcul  d’après  les  observations: 

Ier  juillet  188 3 


t.  Ç. 

h  m 

I  2 . 2.3 .  I  ,  !  4° 

12.48 .  1  ,  ï  49 

i .  8 .  1 , 168 

1 . 29 .  1 , 1 9 1 

5 . 1 3 .  2 , 234 


t) .  Je  donne 

le 

aussi  les  résul 

S  —  a  Ç. 

après  midi. 

W 

log  W 

(observé). 

(réduit). 

446 

6'99 

44' 

61 36 

438 

6107 

4 1 7 

5893 

4  00 ,5 

57 1 8 

385 

5547 

363,5 

5297 

339 

4994 

320 

481 1 

276,5 

4">9 

196,5 

2626 

1 34 

0963 

a  —  0, 10591 

• 

*  —  9- 

après  midi. 

W 

log  W 

(observé). 

(  réduit  ) . 

487 

6527 

48o 

6464 

48o 

6464 

48o 

6464 

372 

5357 
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t. 

ç. 

h  m 

5 . 3i . 

5.45 . 

2,673 

6.  2 . 

3 ,064 

6.23 . 

..  3,536 

6.40 . 

..  4i°72 

w 

logW 

(observé). 

(réduit) 

357 

5i79 

342 

4992 

33o,5 

4844 

292 

4306 

261 

38i8 

a  —  o ,  091 27 . 


logS  =  2 , 75 1  3, 

Chaleur  solaire  :  S  —  564  ziz  8. 

Calcul  d’après  les  observations  complètes. 


i4  août  1 883 


r.  Ç. 

h  K) 

2.9 .  I  ,4o6 

2.33 .  1 , 476 

2.54 .  i  ,557 

3 .  i5 .  1 , 652 

3.37 .  1 , 7  78 

4 .  o .  1 ,943 

4-23 .  2,i56 

4  46 .  2 ,  [3 1 

5.  5 .  2,725 

5.23 .  3,128 

5.35 .  3,432 

5.52 .  3,968 


après-midi . 

W 

logW 

(observé). 

(réduit). 

44  ■  -5 

6ao5 

429 

6081 

420 

5989 

4lO 

5884 

397 

5744 

383,5 

5594 

363 

5355 

339,5 

5  064 

307 

4627 

289 

4365 

a59 

3889 

2l5 

3o8o 

logS  =  2,7832,  «  =  0,11619. 

Chaleur  solaire  :  S  =  607  ziz  10. 

Calcul  d’après  les  observations  complètes. 


12  septembre  1 883 ,  après-mi  li . 


W  logW 

t.  Ç.  (observé).  (réduit), 

h  m 

2.i5 .  1 ,760  297  2,4718 

2.36 .  1,868  293  2,4659 
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w 

logW 

1. 

ç. 

(observé). 

(réduit) 

h  m 

2.58 . 

'  »998 

282,5 

2,/j5oo 

3.38 . 

2,393 

237 ,5 

2,3747 

4-  2 . 

2  >729 

2l3 

2, 3274 

4-22 . 

3 ,  i52 

208 

2 , 3 1 7 1 

4*39 . 

3,592 

178,5 

2 ,25o6 

4-58 . 

4,112 

134,5 

2,1277 

5-  '9 . 

5,344 

93 

1,9675 

5.33..  .  . . .  . 

6,376 

60 

1  , 7  7  7  2 

logS  = 

= 2,7578, 

«  =  0,15797. 

Chaleur  solaire  :  S 

—  573  dz  27 

• 

Calcul  d’après  les  observations  : 

1  —  5. 

i5  octobre  i883. 

,  après-midi . 

W 

logW 

t. 

ç. 

(observé). 

(réduit), 

h  ni 

12.  8 . 

2,04l 

398 

6086 

12.23 . 

2 , 062 

387 

5964 

W 

CO 

2,120 

3?4 

58i6 

1  •  4 . 

2,ï77 

379 

58  7  3 

i .  40 . 

2,368 

369 

5757 

i.58 . 

2,438 

347 

5490 

2.17 . 

2.,  694 

339 

5389 

2.35 . 

2,952 

335 

5337 

2.53 . 

3 , 248 

327  ,5 

5239 

3 .  1 1 ......  . 

3,648 

3oo 

4858 

3.28 . 

4 , 1 36 

274,5 

4473 

3-49 . 

4 . 992 

237 

3834 

4.  4 . 

5,840 

214,5 

340 1 

4-  '7 . 

6,848 

167,5 

2327 

logS  : 

=  2,7441, 

«=10,07217. 

Chaleur  solaire  :  S 

=  555  dz  10. 

Calcul  d’après  les  observations 

complètes. 
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La  Jig.  2  représente  les  résultats  de  1 883  d’après  l’obser¬ 
vation  et  le  calcul  (abscisse  ordonnée  log  W). 


La  courbe  a  reproduit  l’observation  du  29  juin  1 883  ;  b,  celle  du  ier  juil¬ 
let  i883;  c ,  </,  e,  f ,  celles  des  3  juillet,  4  août,  12  septembre  et  i5  oc¬ 
tobre  i883. 


Le  Tableau  ci-dessous  contient  les  mesures  de  compa¬ 
raison  faites  au  moyen  de  la  plaque  métallique. 

Les  indications  qui  correspondent  aux  deux  faces  s’ap¬ 
pliquent  à  une  différence  de  température  de  ioo°  (plaque- 
pile),  puis  l'indication  qui  correspond  à  la  face  noircie  est 
réduite  à  la  température  du  circuit  électrique,  c’est-à-dire 
à  20°  (coefficient  de  température  :  0,0027)*,  c  représente  le 
coefficient  de  réduction  pour  les  valeurs  observées  de  la 
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chaleur  solaire  (la  valeur  43o  élant  attribuée  à  la  face 
noircie).  Les  éléments  thermo-électriques  i  et  2  sont  en 
cuivre-maillechort,  les  éléments  3  et  4  en  maillecliort-fer. 
Les  indications  correspondantes  sont  déjà  ramenées  à  une 
différence  de  température  de  ioo°,  et  à  une  résistance  cor¬ 
respondante  du  circuit. 


29  juin  1 883 . 


Face  noircie. 

477 

477 

Moyenne.  477 


Face  blanche. 

4?4 

424 

Moyenne.  424 


Face  noire. 
Face  blanche. 

1, 125 


Température  du  circuit .  24°, 6 

Face  noircie  ramenée  à  20°,  température  du  circuit .  433,0 


Coefficient  de  réduction .  c\ 

icr  juillet  i883. 

Face  noire 


45o 

483 


=  0,932 


avant 

l’observation 
du  Soleil. 

474 

477 


Moyenne.  47^,5 


apres 

l'observation 
du  Soleil. 

482 

480 

481 


Face  blanche 
avant 

l’observation 
du  Soleil. 

44 

44 


Moyenne.  424 


Moyenne.  4~*1 


avant  l’observation  du  Soleil 


1,121 


27,1 

27>4 


Face  noire 
Face  blanche 

Température  du  circuit  avant  l’observation  du  Soleil 
Température  du  circuit  après  l’observation  du  Soleil. 

Face  noire  à  la  température  20°  du  circuit  avant  l’ob¬ 
servation  du  Soleil .  .  4$4>7 

Face  noire  à  la  température  20°  du  circuit  après  l’ob¬ 
servation  du  Soleil .  49^*6 


Moyenne .  4^7 , 5 


Coefficient  de  réduction .  c:= 


45o 

487,5 


;  —  °>923 
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SENSIBILITÉ  DU  GALVANOMETRE. 


Élémenfs 

thermo-électriques.  Indication. 

I . .  35  i  ,g 

2, . .  352  ,g 

3  .  377 '9 

4  .  377.9 

Moyenne.  .  .  365 , 2 


3  juillet  188  3. 

Face  noire. 


Face  noire. 

Face  blanche. 

Face  blanche 

474 

425 

1 , 121 

479 

425 

Moyenne.  47^>5 

Moyenne.  42^ 

Température  du  circuit  électrique. . . .  290, 1 

Plaque  noire  ramenée  à  la  température  20°  du  circuit. .  4^8,4 


Coefficient  de  réduction 


SENSIBILITÉ  DU  GALVANOMETRE. 


Éléments 

thermo-électriques.  Indication. 

1  .  35o  ,3 

2  .  35 1,3 

3  . 377,3 

4  .  377>3 


Moyenne. .  .  364 , 1 


Face  noire. 
Face  blanche. 

»,  128 


i4  août  l883. 


Face  noire. 


4?4 

474 


Face  blanche. 

4'9 

42  I 


Moyenue.  474  Moyenne.  42° 


FRÔL1CH . 


Température  du  circuit  électrique .  2i°,5 

Face  noire  à  la  température  20°  du  circuit.. .  .  476,0 


Coefficient  de  réduction 


45o 

176,0 


=  0,945 


SENSIBILITÉ  DU  GALVANOMETRE. 


Éléments 

thermo-électriques.  Indication. 

1  . . . . . .  .  357 , 5 

2  .  359 

3  .  385 

4  . . .  385 

Moyenne .  3  y  1  , 6 


J  2 

septembre  1 883 . 

Face  noire. 

Face  noire. 

Face  blanche. 

Face  blanche. 

45 1,5 

4o5 

I,il6 

45o 

4o3 

Moyenne.  4^0,  8 

Moyenne.  4°4 

Température  du  circuit .  20°, 2 

Face  noire  ramenée  à  la  température  20°  du  circuit  ...  4^1 ,  o 


Coefficient  de  réduction .  c—  j —  —  0,998 


SENSIBILITÉ  DU  GALVANOMETRE. 


Éléments 

thermo-électriques.  Indication. 

1  .  346 

2  . . .  ^7 

3  .  373 

4  .  372,5 

Moyenne .  669,6 
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l'ace  noire. 


447 

446 

445 

Moyenne.  44^?° 


i5  octobre  1 883  . 

Face  blanche. 

397 
397>5 
Moyenne.  397, 3 


Face  noire. 
Face  blanche. 

1,123 


Température  du  circuit.  . . . . 

Face  noire  ramenée  à  la  température  20°  du  circuit.  .  .  . 

45o 


Coefficient  de  réduction .  c  — 


44<  ? 


1 5° ,  8 
4^.1 ,2 


1  ,020 


SENSIBILITÉ  DU  GALVANOMETRE. 


Éléments 

tliermo-électriqnes.  Indication. 

ï .  354 

2  . .  354,5 

3  .  38o 

4  .  379,5 

Moyenne .  367,0 


e.  —  Résultats. 

Signalons  d  abord  quelques  dates  au  sujet  de  l’influence 
de  l’atmosphère  par  un  ciel  pur. 

Les  valeurs  de  la  constante  atmosphérique  n,  qui  n'est 
en  définitive  qu’un  coefficient  d’absorption,  montrent  que, 
même  par  un  ciel  pur,  l’absorption  peut  notablement  va¬ 
rier.  C’est  le  1  5  octobre  que  l’on  trouve  la  plus  faible  va¬ 
leur  de  a  \  c’est  le  12  septembre  que  l’on  trouve  la  plus 
grande  valeur.  D’ailleurs,  ce  dernier  jour,  l’air  était  parti¬ 
culièrement  chargé  de  vapeurs.  Au  12  septembre,  la  cha¬ 
leur  solaire  eût  été  diminuée,  le  Soleil  étant  supposé  au 
zénith,  de  29  pour  1005  au  i5  oclobre,  de  i5  pour  100, 
par  suite  de  l'absorption  de  l’atmosphère. 
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Les  observations  du  point  d’opposition  montrent,  par 
malheur,  qu’il  n’y  a  guère  à  espérer  de  ce  côté  une  sim¬ 
plification  de  la  méthode  employée,  en  partie  parce  que 
l’observation  de  ce  point  est  bien  moins  précise  que  celle 
de  la  chaleur  solaire,  en  partie  parce  que  les  perturbations 
atmosphériques  semblent  exercer  ici  une  action  encore 
bien  plus  regrettable. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  chaleur  du  point  d’oppo¬ 
sition  et  du  zénith,  les  observations  se  contredisent.  Celles 
qui  paraissent  se  rapprocher  le  plus  de  la  vérité  sont  celles 
des  8  et  9  octobre  1 88 1 .  Celles  du  6  octobre  1 88 1  ont  dû  être 
rejetées,  par  suite  de  la  présence  des  nuages  dans  le  ciel. 
Celles  du  io  et  du  25  novembre  ne  méritent  guère  con¬ 
fiance,  parce  que  la  hauteur  solaire  était  trop  faible. 

Il  résulte  des  observations  des  8  et  9  octobre  1881  que, 
par  un  ciel  clair,  la  chaleur  du  ciel  est  la  même  de  jour 
et  de  nuit,  c’est-à-dire  qu’on  observe  un  froid  considé¬ 
rable,  maximum  au  zénith  et  qui  va  diminuant  vers  l’ho¬ 
rizon.  Le  Soleil  paraît  élever  d’une  façon  générale  la  tem¬ 
pérature  céleste,  sans  agir  notablement  sur  certains  points 
plutôt  que  sur  certains  autres. 

Sur  la  loi  de  décroissance  de  la  chaleur  solaire  W  avec 
le  rapport  les  courbes  de  la  fig.  2  donnent  un  grand 
éclaircissement  (abscisse  £,  ordonnée  logW).  (Les  courbes 
ne  se  relient  pas  les  unes  aux  autres,  parce  qu’elles  ont  été 
dessinées  avec  des  points  différents  pour  origines.)  Ces 
courbes  donnent,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  l’idée  que 
log  W  est  une  fonction  linéaire,  parce  qu’il  est  impossible 
de  conclure  avec  sûreté  à  une  inflexion  dans  un  sens  ou 
dans  l’autre. 

Les  observations  faites  sur  le  Faulhorn  ne  sont  mal¬ 
heureusement  pas  très  précises,  car  c’étaient  les  pre¬ 
mières  de  cet  ordre.  J’ai  toutefois  tout  lieu  de  penser 
que  la  constante  atmosphérique  est  considérablement  plus 
faible  en  cet  endroit  qu’à  Berlin.  Ce  fait  doit  tenir  au 
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merveilleux  éclat  des  étoiles  dans  le  ciel  pur  de  la  nuit. 
En  tous  cas,  des  observations  du  Soleil  sur  de  hautes  mon¬ 
tagnes  et  dans  un  climat  serein  conduisent  bien  plus  ra¬ 
pidement  et  bien  plus  sûrement  au  but  que  dans  la  plaine 
du  nord  de  l’Allemagne. 

Le  résultat  capital  des  mesures  est  la  preuve  que  la 
chaleur  solaire  n  est  pas  constante ,  mais  ' éprouve  de 
grandes  variations. 

Les  valeurs  trouvées  sont  : 

29  juûi . 

Ier  juillet, .  .  . 

4  août . 

12  septembre 
i5  octobre  .  . 


5;4  —  9 
564  du  8 

607  z t  10 
573  dz  27 
555  dz  10 


La  jig.  3  traduit  graphiquement  ces  résultats.  J’ai 
pris  pour  abscisse  l’époque  de  la  mesure,  pour  ordonnée 
la  chaleur  solaire.  J’ai,  d’ailleurs,  donné  au  résultat  toute 
la  latitude  qui  pourrait  résulter  des  fautes  d’observation, 
ce  qui  permet  de  voir  clairement  que  les  variations 
trouvées  pour  la  chaleur  solaire  ne  peuvent  s’expliquer 
par  des  erreurs  d’observation. 

Dans  l’ensemble,  la  marche  de  la  chaleur  solaire  est  carac¬ 
térisée  par  les  faits  suivants  :  du  commencement  de  juillet 
au  milieu  d’août  a  lieu  une  augmentation  de  6  pour  1005 
de  là  au  milieu  de  septembre,  une  diminution  de  8  pour 
100;  du  milieu  de  septembre  au  milieu  d’octobre,  il  n’y  a 
point  de  grande  variation. 

Or,  c’est  de  la  même  manière  qu’a  varié  le  nombre  des 
taches  du  Soleil.  D’après  les  observations  de  l’observatoire 
d’Astronomie  physique  de  Potsdam,  au  commencement 
de  juillet,  en  septembre  et  en  octobre,  le  Soleil  était  re¬ 
couvert  d’un  grand  nombre  de  taches.  En  août,  au  con¬ 
traire,  il  y  en  avait  beaucoup  moins.  La  chaleur  solaire 
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paraît  donc  varier  en  raisoTi  inverse  du  nombre  des 
taches.  Pour  établir  celte  loi  d’une  façon  certaine,  il  y 
aurait  toutefois  besoin  de  nouvelles  observations. 

L’importance  de  ce  résultat  ne  tient  pas  surtout  à  la 
preuve  expérimentale  de  ces  variations;  il  réside  plutôt 


Fig.  3. 


dans  la  grandeur  même  des  variations  et  dans  le  moyen 
pratique  de  les  observer  continuellement,  que  nous  fournit 
la  métliode  précédemment  décrite. 

La  grandeur  des  variations  trouvées  est  rendue  mani¬ 
feste  par  son  influence  sur  la  température  terrestre. 

La  température  moyenne  d’un  point  de  la  surface  ter¬ 
restre  se  compose  principalement  de  deux  parties,  dont 
l’une  correspond  à  l’influence  moyenne  de  la  chaleur 
céleste,  l’autre  à  1  influence  moyenne  de  la  chaleur  so¬ 
laire.  La  première  partie,  d’après  les  meilleures  observa- 
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lions  connues  jusqu’ici,  celles  cle  Koenigsberg,  s’élève  pour 
Kœnîgsberg  à — 82°,  la  seconde  à  +89°.  Nous  pouvons 
déduire  de  là  que,  dans  les  latitudes  moyennes,  une  mo¬ 
dification  de  la  chaleur  solaire  de  1  pour  100  correspond 
à  une  modification  de  la  température  terrestre  de  i°  de  la¬ 
titude  environ,  toutes  choses  égales  d’ailleurs.  Les  varia¬ 
tions  précédemment  trouvées,  si  elles  étaient  constantes, 
représenteraient  donc,  pour  les  latitudes  moyennes,  des 
modifications  de  la  température  terrestre  de  6°  à  8°. 

Les  observations  précédentes  montrent,  d’ailleurs,  que 
la  méthode  employée  suffit  déjà  pour  constater  les  modifi¬ 
cations  de  la  chaleur  solaire,  avec  autant  de  certitude  que 
notre  climat  le  permet. 

Les  observations  se  divisent  en  deux  catégories  :  obser¬ 
vations  du  Soleil,  détermination  comparative  de  l’unité  de 
chaleur.  Dans  la  première  catégorie,  les  erreurs  des  in¬ 
struments  ou  de  l’observateur  sont  presque  négligeables, 
par  rapport  aux  perturbations  atmosphériques  qui  ne  dé¬ 
pendent  pas  de  nous.  La  précision  de  la  mesure  normale 
au  contraire  dépend  de  nous  et  sera  probablement 
encore  augmentée.  Mais,  dès  que  la  mesure  normale  est 
assez  précise  pour  que  les  erreurs  qui  s’y  rapportent 
soient  négligeables  en  comparaison  de  celles  que  l’on  fait 
en  observant  le  Soleil,  on  a  atteint  toute  l’exactitude  pos¬ 
sible.  La  méthode  est  donc  presque  aussi  parfaite  que  les 
circonstances  le  permettent;  et  cela  ne  changerait  pas 
grand’chose  que  les  observations  fussent  faites  dans 
d’autres  contrées,  sous  un  ciel  plus  pur. 

Quelle  influence  auraient  ces  observations,  si  elles 
étaient  poursuivies  sous  un  climat  favorable,  sur  la  con¬ 
naissance  des  phénomènes  météorologiques?  C’est  ce  qu’il 
est  presque  impossible  de  dire,  à  cause  de  l’extrême  com¬ 
plexité  de  ces  phénomènes.  Si,  toutefois,  de  telles  obser¬ 
vations  étaient  poursuivies  d’une  manière  continue,  on 
aurait  du  moins  la  perspective  de  démêler  cette  complexi  lé, 
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car,  au  lieu  d’avoir  seulement,  comme  aujourd’hui,  le  der¬ 
nier  anneau  de  cette  série  de  phénomènes,  on  aurait  en¬ 
core  le  premier  anneau. 

SUR  UNE  MÉTHODE  PERMETTANT  DE  PHOTOGRAPHIER 
LA  COURONNE  SOLAIRE  EN  DEHORS  DES  ÉCLIPSES  ( 1  )  ; 

Par  M.  William  HUGGINS. 


Traduit  par  M.  Gustave  RICHARD,  ingénieur  civil  des  Mines. 


Il  se  rattache  sans  aucun  doute  un  grand  nombre  de 
problèmes  du  plus  haut  intérêt  pour  la  physique  de  notre 
Soleil  aux  formes  diverses  que  revêt  la  lumière  coronale, 
mais  on  ne  peut  guère  espérer  une  solution  de  ces  pro¬ 
blèmes  à  moins  que  l’on  ne  parvienne  à  étudier  la  cou¬ 
ronne  d’une  façon  continue,  de  manière  à  pouvoir  compa¬ 
rer  ses  changements  aux  autres  phénomènes  variables 
que  présente  le  Soleil.  «  A  moins  que  l’on  ne  découvre, 
dit  le  professeur  C.-A.  Young  (2)  quelque  moyen  de 
rendre  visibles  les  structures  du  bord  du  Soleil  cachées 
par  l’éclat  de  notre  atmosphère,  le  progrès  de  nos  con¬ 
naissances  sera  forcément  très  lent,  car  la  couronne 
n’est  visible  que  huit  jours  environ  par  siècle,  seule¬ 
ment  sur  une  bande  étroite  de  la  Terre,  et  pendant  une 
durée  de  une  à  cinq  minutes  chaque  fois,  pour  un  même 
observateur.  » 

La  méthode  d’observation  des  proéminences  solaires 
par  le  speetroscope  est  en  défaut,  car  la  lumière  d’une 
grande  partie  de  la  couronne  donne  un  spectre  continu. 
Les  photographies  du  spectre  de  la  couronne  prises  avec 

( 1  )  A  method  of  photo  graphing  the  solar  corona  without  an  éclipsé 
( Royal  Society  Proc.,  n°  223,  i3  déc.  1882). 

(2)  Le  Soleil. 
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succès  en  Egypte,  au  moyen  d’un  appareil  muni  d’une 
fenle,  sous  la  direction  du  professeur  Schuster,  pendant 
l’éclipse  du  i n  mai  1882,  démontrent  que  l’ensemble  de 
la  lumière  de  la  couronne,  c’est-à-dire  de  la  partie  de  la 
couronne  qui  donne  un  spectre  continu  aussi  bien  que  de 
celle  dont  le  spectre  se  résoud  en  raies  brillantes,  est  très 
intense  dans  la  région  du  spectre  qui  s’étend  de  la  raie  G 
à  la  raie  H.  J'en  conclus  que  je  parviendrai  très  proba¬ 
blement  à  photographier  la  couronne  sans  éclipse  en  fai¬ 
sant,  dans  les  conditions  que  je  vais  décrire,  exclusivement 
usage  de  cette  partie  du  spectre. 

J'ai  expérimenté,  pendant  les  années  1866-68,  l’emploi 
de  verres  colorés  et  d’autres  substances  absorbantes  me 
permettant  d’isoler  certaines  parties  du  spectre,  dans 
l’espoir  de  parvenir  à  voir  les  proéminences  solaires  di¬ 
rectement,  sans  le  secours  d’un  prisme  (1).  Je  ne  pus  y 
réussir  à  cause  de  l’impossibilité  d’isoler,  par  des  verres 
colorés  ou  par  d’autres  milieux  absorbants,  une  portion  du 
spectre  aussi  étroite  que  celle  d’une  raie  brillante.  La 
cause  même  de  l’impuissance  de  cette  méthode  à  examiner 
les  proéminences,  qui  n’ont  que  des  raies  brillantes,  la 
recommandait  comme  pleine  de  promesses  pour  la  cou¬ 
ronne.  Si  l’on  pouvait,  à  l’aide  de  verres  colorés  ou  d’une 
autre  substance  absorbante,  isoler  la  région  du  spectre 
comprise  entre  G  et  H,  la  lumière  coronale,  qui  s’y  trouve 
très  intense,  n’aurait  plus  à  lutter  qu’avec  les  rayons  de 
même  réfrangibilité  de  la  lumière  dispersée  par  notre 
atmosphère  terrestre.  Je  pensai  que,  dans  de  pareilles 
conditions,  la  lumière  de  la  couronne  pourrait  d’autant 
mieux  lutter  contre  l’éclat  de  l’atmosphère  que  les  régions 
du  ciel  les  plus  voisines  du  Soleil  et  de  la  couronne  seraient 
plus  brillantes  que  les  parties  adjacentes,  éclairées  par  la 
lumière  atmosphérique  seule. 

C)  Monthlj  Notices,  vol.  XXVIII,  p.  88,  et  vol.  XXIX,  p.  4. 
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D’autre  part,  il  était  évident  que,  dans  nos  climats  et 
dans  nos  régions  peu  élevées  au-dessus  de  la  surface  de  la 
Terre,  la  lumière  propre  de  la  couronne  n’ajouterait, 
même  en  employant  des  écrans  appropriés,  que  peu  d’é¬ 
clat  aux  régions  du  ciel  occupées  par  elle.  11  se  présentait, 
en  outre,  un  obstacle  sérieux,  du  fait  que  la  sensibilité 
avec  laquelle  l’œil  peut  distinguer  de  petites  différences 
d’éclat  dans  cette  région  du  spectre,  prochaine  de  la  limite 
des  rayons  visibles,  est  bien  moindre  que  pour  les  autres 
paj  tiesduspectre  :  il  en  élaitdu  moins  ainsi  pour  moi-même. 

Voici  encore  une  autre  considération  importante  :  la 
couronne  est  d'une  forme  très  complexe,  pleine  de  détails 
dépendant  de  petites  différences  d’éclat,  de  sorte  que, 
même  si  l’on  pouvait  les  voir  à  l’œil  nu,  l’on  ne  saurait 
guère  en  faire  une  observation  suffisamment  précise  pour 
permettre  de  saisir  les  changements  los  plus  ordinaires,  et 
qui  s’y  produisent  sans  doute  continuellement. 

Ces  considérations  m’amenèrent  à  ne  pas  même  essayer 
d’observer  à  l’œil  nu,  mais  à  recourir  immédiatement  à  la 
Photographie,  dont  la  sensibilité  est  extrême  pour  le  dis¬ 
cernement  des  moindres  différences  d’illumination,  et 
qui  possède,  en  outre,  l’immense  avantage  de  laisser,  après 
un  instant  d’exposition,  une  reproduction  permanente  des 
formes  les  plus  complexes.  Je  me  suis  assuié,  par  quelques 
expériences  de  laboratoire,  que  la  plaque  photographique 
peut,  dans  des  conditions  convenables  d’exposition  et  de 
développement,  reproduire  des  différences  d’éclairage  d’un 
obj  et  brillant,  tel  qu’une  feuille  de  papier  à  dessin,  lors 
même  que  ces  différences  d’éclat  sont  si  faibles  qu’elles 
échappent  presque  à  un  œil  exercéoudépassentsasensibilîté. 

Mes  premiers  essais  de  photographie  de  la  couronne  ont 
été  exécutés  avec  des  lentilles  photographiques,  mais  je  les 
remplaçai  bientôt  par  un  télescope  à  réflexion  de  Newton, 
en  raison  de  l’incertitude  de  la  correction  de  leur  observa¬ 
tion  chromatique  pour  cette  légion  du  spectre,  et  de  quel- 
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ques  causes  d’erreurs  que  je  désirais  éviter.  Mon  télescope 
a  été  construit  par  Short;  son  miroir  ao'u,i5o  de  diamètre 
et  ira,o4  de  distance  focale.  Je  fixais  à  côté  du  tube  du 
télescope  une  petite  chambre  photographique  sur  le  verre 
dépoli  de  laquelle  l’image  du  Soleil  venait  se  projeter, 
après  sa  réflexion  parle  petit  miroir  plan.  Les  milieux  ab¬ 
sorbants  étaient  disposés  immédiatement  en  avant  de  la 
plaque  sensible,  de  manière  à  occasionner  le  moins  pos¬ 
sible  de  perturbations  obliques. 

L’avant  du  télescope  était  pourvu  d’un  volet  à  fermeture 
rapide,  pouvant  réduire  l’ouverture  à  oni,o^6^  ce  volet 
était  fixé  au  télescope  par  un  tube  en  velours  noir,  très 
court,  mais  suffisant  pour  empêcher  les  vibrations  du  volet 
de  se  communiquer  au  télescope.  La  durée  des  expositions 
était  si  cour  te,  qu’il  n’était  pas  nécessaire  défaire  mouvoir 
le  télescope. 

Il  restait  à  trouver  un  milieu  absorbant  qui  limiterait 
la  lumière  reçue  par  la  plaque  photographique  à  la  portion 
du  spectre  comprise  entre  G  et  H.  Il  existe  un  verre  vio¬ 
let  qui  satisfait  pratiquement  à  cette  condition.  J’em¬ 
ployai  un  certain  nombre  de  glaces  de  cette  espèce  de 
verre  ,  parfaitement  polies  et  rodées  ,  superposées  en 
nombres  variables  avec  interposition  d’huile  de  castor, 
pour  diminuer  les  réflexions  de  la  lumière  à  leurs  sur¬ 
faces.  J’éprouvai  quelques  difficultés,  à  cause  des  petites 
imperfections  de  ces  glaces.  Il  faudrait  pour  les  expé¬ 
riences  futures,  disposer  d’un  plus  grand  nombre  de  verres, 
afin  de  pouvoir  faire  un  choix  plus  rigoureux. 

J’ai  employé,  dans  mes  premières  expériences,  une 
dissolution  fraîche  de  permanganate  de  potasse  renfermée 
dans  une  boîte  en  verre  à  parois  fortement  polies.  On  peut 
considérer  cette  substance  comme  réduisant  la  lumière 
aux  longueurs  d’onde  voulues,  puisque  les  rayons  qu’elle 
transmet  dans  les  parties  les  moins  réfrangibles  du  spectre 
n’affectent  pas  les  plaques  photographiques. 
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On  fit  varier  les  temps  d’exposition,  depuis  lin  instant  si 
court  que  la  surface  même  du  Soleil  était  rigoureusement 
reproduite,  jusqu’à  une  durée  suffisante  pour  intervertir 
photographiquement,  non  seulement  le  Soleil  même,  mais 
aussi  une  partie  de  la  plaque  au  delà  du  limbe  du  Soleil. 

On  employa  des  plaques  gélatinées,  appuyées  sur  une 
dissolution  d’asphalte  dans  de  la  benzine. 

Je  reconnus,  après  quelques  essais,  que  l’on  pouvait 
découvrir  sur  toutes  les  plaques  une  apparence  de  l’aspect 
et  des  contours  de  la  couronne,  mais  je  désirais  néan¬ 
moins  modifier  ma  première  méthode,  de  manière  à  ob¬ 
tenir  des  images  de  la  couronne  plus  nettes,  contrastant 
d’une  manière  plus  accentuée  avec  l  éclat  atmosphérique. 

Notre  climat  est  très  impropre  à  ces  observations,  car 
l’éclat  de  l’atmosphère  immédiatement  autour  du  Soleil 
est  presque  toujours  très  vif.  Je  crois  donc  opportun  de 
publier  sans  plus  tarder  les  résultats  auxquels  je  suis 
parvenu. 

J’ai  commencé  mes  recherches  à  la  fin  du  mois  de  mai 
1882.  Les  photographies  ont  été  prises  du  ier  juin  au 
28  septembre. 

Les  épreuves  réussies  sont  au  nombre  de  vingt  :  on  y  re¬ 
connaît  toujours  la  forme  de  la  couronne,  non  seulement 
par  la  trace  d’une  action  photographique  plus  intense 
immédiatement  autour  du  Soleil,  mais  avec  l’aspect  même 
de  la  couronne,  ses  formes  distinctes  et  des  rayons  suscep¬ 
tibles,  dans  les  meilleures  épreuves,  d'être  mesurés  et  des¬ 
sinés.  Cette  concordance  des  épreuves  tirées  à  des  jours 
différents,  avec  une  interposition  de  milieux  absorbants 
divers  et  avec  le  Soleil  situé  en  différents  points  du 
champ,  démontre,  ainsi  que  les  différentes  précautions  ob¬ 
servées,  que  nous  n’avons  pas  affaire  à  un  effet  de  l’appa¬ 
reil  optique. 

Les  épreuves  obtenues  après  une  très  courte  exposition 
11e  laissent  voir  que  la  couronne  intérieure,  mais  on  peut 
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en  distinguer  nettement  ies  contours  extérieurs  quand  on 
examine  les  plaques  sous  un  éclairement  convenable. 
Lorsque  l’exposi  tion  est  prolongée,  la  couronne  intérieure 
se  perd  dans  la  couronne  extérieure,  dont  on  distingue  les 
rayons  courbes  et  les  stries  caractéristiques. 

Sur  les  épreuves  exposées  plus  longtemps  encore,  c’est  non 
seulement  l’image  du  Soleil,  mais  aussi  celle  de  la  couronne, 
qui  est  intervertie  :  elles  présentent  l’aspect  d’épreuves 
positives,  et  la  partie  blanche  intervertie  de  la  couronne 
se  distingue  mieux,  et  se  suit  plus  facilement  en  ses  con¬ 
tours  irréguliers  et  sinueux  que  sur  les  plaques  où  l’image 
seule  du  Soleil  est  intervertie,  et  où  la  couronne  apparaît 
en  noir,  comme  sur  un  négatif. 

Le  professeur  Stokes  a  bien  voulu  m’autoriser  à  lui  en¬ 
voyer  mes  épreuves  originales  à  Cambridge  et  à  publier 
l’extrait  suivant  d’une  lettre  qu’il  m’a  adressée  après  les 
avoir  examinées.  «  L’aspect  est  vraiment  celui  d’une  cou¬ 
ronne,  et  je  suis  disposé  à  croire  que  ces  images  pro¬ 
viennent  réellement  de  la  couronne.  »  Le  professeur 
Stokes  s’est  formé  son  opinion  d’après  l’aspect  des  plaques 
seules,  sans  avoir  aucunement  connaissance  de  leur  orien¬ 
tation. 

J’ai  eu  depuis,  grâce  à  l’obligeance  du  capitaine  Abney, 
l’occasion  de  comparer  mes  épreuves  aux  photographies 
de  la  couronne  prises  en  Egypte  lors  de  l’éclipse  de  mai 
1882.  Bien  que  la  couronne  éprouve  sans  doute  des  chan¬ 
gements  continuels,  il  y  a  lieu  de  penser  qu’elle  n’a  pas 
subi,  dans  ses  grandes  lignes,  une  altération  bien  impor¬ 
tante  du  1  y  mai  jusqu'au  28  septembre,  époque  à  laquelle 
je  tirais  mes  dernières  photographies.  Cette  comparaison 
m’a  semblé  ne  pouvoir  laisser  aucun  doute  que  l’objet 
représenté  sur  mes  photographies  ne  soit  réellement  la 
couronne.  Les  traits  les  plus  proéminents  des  contours 
extérieurs  se  correspondent  comme  forme  et  comme  orien¬ 
tation  générale,  et  la  couronne  intérieure,  d’une  hauteur 

Ann .  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  III.  (Décembre  i  88/,.)  35 
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plus  uniforme  et  d’un  contour  mieux  défini,  ressemble 
aussi  beaucoup,  sur  mes  plaques,  aux  photographies  prises 
pendant  l’éclipse. 

Les  hauteurs  moyennes  des  couronnes  intérieure  et 
extérieure,  par  rapport  au  diamètre  de  l’image  du  Soleil, 
sont  les  mêmes,  qu’on  les  mesure  sur  mes  épreuves  ou  sur 
celles  qui  sont  faites  après  l’éclipse. 

Il  n  y  a  plus  à  douter  que  l’on  ne  puisse,  grâce  à  la 
méthode  que  nous  venons  de  décrire,  parvenir,  dans  de 
meilleures  conditions  de  climat  et  surtout  à  de  plus  grandes 
hauteurs,  à  photographier  chaque  jour  la  couronne,  avec 
une  netteté  qui  permettrait  d’étudier  les  changements  qui 
s’y  produisent  probablement  sans  cesse.  On  pourrait  ob¬ 
tenir  à  volonté  la  couronne  extérieure  ou  intérieure,  en 
faisant  varier  convenablement  le  temps  de  pose.  On  ob¬ 
tiendrait  peut-être  un  meilleur  résultat,  si  I  on  pouvait 
réduire  encore  l’échelle  de  la  réfrangibilité  des  rayons  qui 
frappent  la  plaque  photographique. 

On  pourrait  préparer  des  plaques  sensibles  à  une  bande 
limitée  de  lumière,  mais  il  n’y  aurait  pas  lieu  d’essayer  de 
le  faire  sans  un  écran  absorbant,  à  cause  de  la  ebute  ra¬ 
pide  de  la  lumière  coronale  aux  environs  de  H.  On  pour¬ 
rait  aussi  employcrdes  lentilles  convenablement  corrigées  ; 
mais  l’expérience  m  a  démontré  qu’il  faudrait  prendre 
des  précautions  excessives  en  ce  qui  concerne  la  propreté 
absolue  de  leurs  surfaces  et  quelques  autres  détails.  On 
aurait  peut-être  quelque  avantage  à  intercepter  direc¬ 
tement  la  lumière  même  du  Soleil,  en  plaçant  à  l’avant 
de  l’écran  absorbant  un  disque  opaque  de  la  dimension 
de  l’image  du  Soleil  (1). 

Bien  que  je  n’aie  pas,  pour  les  raisons  données  plus 
haut,  essayé  d’observation  à  l’oeil  nu,  on  pourrait  néan¬ 
moins  parvenir,  à  l’aide  d’écrans  convenables  et  dans  cer- 


(')  Voir  à  ce  sujet  la  Note  à  la  fin  du  Mémoire. 
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laines  conditions  de  l’atmosphère,  à  observer  directement 
la  couronne-,  il  y  aurait  même  certains  avantages  à  com¬ 
pléter  les  photographies  par  des  observations  directes.  Je 
regrette  que  la  très  grande  rareté  des  occasions  où  j’ai 
pu  observer  le  Soleil  m’ait  empêché  de  prolonger  mes 
expériences  dans  cette  voie  et  dans  plusieurs  autres. 

Je  dois  à  l’obligeance  du  capitaine  Abney  l’autorisation 
de  publier  la  Lettre  suivante  qu’il  vient  de  m’adresser  : 

k  Un  examen  attentif  de  vos  séries  de  photographies  du 
Soleil  prises  avec  desmilieux  absorbants  m’a  convaincu  que 
vous  avez  pleinement  accompli  votre  projet  de  photogra¬ 
phier  la  couronne  sans  le  secours  d’une  éclipse.  La  compa¬ 
raison  de  vos  photographies  avec  cell  es  obtenues  pendant 
l’éclipse  de  mai  1882  démontre  non  seulement  la  concor¬ 
dance  des  traits  principaux  mais  aussi  celle  des  détails, 
déchirures  et  stries,  en  forme  et  en  position.  Si,  dans 
votre  cas,  ces  apparences  coronales  provenaient  des  ap¬ 
pareils,  j’en  conclurais  que  les  photographies  de  la  cou¬ 
ronne  prises  pendant  l’éclipse  n’ont  guère  plus  de  valeur, 
et  que  ma  lentille  et  votre  réflecteur  avaient  les  mêmes 
défauts  d’optique.  Je  pense  que  la  photographie  démontre 
aussi  clairement  dans  un  cas  que  dans  l’autre  l’existence 
delà  couronne.  »  (  1 0  décembre  1882.) 

NOTE. 

Les  figures  que  nous  reproduisons  ci-après  sont  empruntées 
à  une  Communication  plus  récente  faite  en  i883,  par  M.  Huggins, 
an  meeting  de  l’Association  britannique,  à  Sonthport. 

M.  Huggins  employa,  pour  prendre  ces  photographies,  un  té¬ 
lescope  à  réflexion  de  Newton  de  ora,i8o  d’ouverture,  construit 
par  M.  Lassell  et  représenté  par  la  fig.  1,  mais,  eu  n’utilisant 
que  la  pariie  centrale  du  miroir,  sur  un  diamètre  deom,opo,  afin 
de  pouvoir  disposer  l’appareil  photographique  en  d,  comme  l’in- 


par  un  miroir.  Le  miroir  concave  b  restait  à  sa  place  au  fond  du 
tube;  le  petit  miroir  plan  était  enlevé  et  remplacé  par  le  petit 
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appareil  photographique  à  volet  e ,  pouvant  se  fermer  rapidement 
par  la  détente  d’un  caoutchouc.  Le  tube  cf  de  im,8o  de  long  et 
muni  de  diaphragmes,  afin  de  ne  laisser  entrer  dans  le  télescope 


Fig.  i. 


que  la  lumière  du  ciel  immédiatement  autour  du  Soleil,  était 
percé  en  /d’un  trou  de  om,  082. 

L’image  du  Soleil  se  formait  en  d,  à  om,o5o  environ  de  la 
position  qu’elle  aurait  occupée  si  l’axe  même  du  télescope,  et  non 
celui  du  tube  c ,  avait  été  pointé  sur  le  Soleil  ;  mais  cette  déviation 
ne  nuisait  aucunement  h  la  netteté  de  l’image. 

L’appareil  tout  entier  était  fixé  au  côté  d’un  équatorial  qui 
l’en  traînait  avec  lui. 

C’est  seulement  par  un  ciel  clair  et  bleu  que  l’on  peut  ainsi 
photographier  distinctement  la  couronne. 

Les  dissolutions  de  permanganate  de  potasse  interposées  dans 
les  premières  expériences  entre  la  plaque  photographique  et  le 
volet  se  décomposaient  trop  vite  sous  l’influence  de  la  lumière 
solaire;  tout  en  restant  transparentes  à  l’œil  nu,  elles  précipi¬ 
taient  sur  leurs  verres  des  particules  très  petites  qui  faussaient 
l’aspect  de  la  couronne. 

Les  dissolutions  d’iode  dans  le  sulfure  de  carbone  sont  sujettes 
au  même  inconvénient. 

Enfin,  les  verres  qui  renferment  ces  dissolutions  sont  toujours 
imparfaits. 

Ces  considérations  décidèrent  M.  Huggins  à  abandonner  com¬ 
plètement  l’emploi  des  absorbants  et  à  chercher  à  réaliser  une 
plaque  sensible  douée  elle-même  de  la  faculté  sélective  de  ces 
milieux  absorbants.  Il  s’arrêta  bientôt,  d’après  les  conseils  du 
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capitaine  Abney,  à  l’essai  d’une  émulsion  de  chlorure  d’argent 
développée  dans  une  dissolution  de  citro-oxalate  ferreux.  Le 
chlorure  d’argent  est,  en  effet,  suivant  le  capitaine  Abney,  très 
sensible  aux  rayons  compris  entre  les  raies  A  et  H. 

La  surface  sensible  des  plaques  était  protégée  delà  chaleur  par 
un  mince  écran,  d’un  diamètre  plus  grand  de  ^  millimètre  que 
celui  de  l’image  du  Soleil,  mais  sans  grand  avantage  à  cause  de 
la  très  faible  durée  de  l'exposition. 

Les  nuages  de  la  couronne  représentées  par  les  fig.  ï  ont  été 
dessinées  par  M.  Wesly,  qui  prit  soin  de  n’y  reproduire  que 
les  caractéristiques  communes  à  toutes  les  photographies  prises 
dans  une  même  journée. 

D’après  MM.  Lawrence  et  Woods,  envoyés  par  le  gouvernement 
de  la  Grande-Bretagne,  pour  observer  l’éclipse  du  6  mai  i883, 
aux  îles  Garolines,  les  figures  eoronales  de  M.  Huggins  seraient 


3. 


s 


Diagramme  de6  contours  de  la  photographie  de  la  couronne  prise  aux 
iles  Garolines  par  MM.  Lawrence  et  Woods  pendant  l'éclipse  du  6  mai  1880. 


exactes  jusqu’à  8'  environ  du  limbe  du  Soleil.  La  fig.  3  repré¬ 
sente  l’aspect  d’une  photographie  de  la  couronne  prise  pendant 
cette  éclipse. 
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Jusqu’ici  l’étude  thermique,  des  substitutions,  malgré 
son  importance  en  Chimie  organique,  n’a  été  l’objet  que 
d’un  petit  nombre  de  mesures,  telles  que  celles  réalisées 
par  l’un  de  nous  sur  les  éthers  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique  des  alcools  méthyiique  et  ordinaire,, 
ainsi  que  sur  les  chlorure,  bromure,  iodure  acétiques 
mesures  obtenues  par  des  procédés  détournés,  «à  savoir  la 
comparaison  des  chaleurs  de  combustion  des  corps  hydro¬ 
génés  avec  celles  de  leurs  dérivés  substitués.  Les  expé¬ 
riences  directes  en  cette  matière  sont  en  efïel  très  difficiles 
à  cause  de  la  difficulté  d’obtenir  à  la  température  ordinaire 
des  réactions  immédiates  et  donnant  naissance  à  un  coni' 
posé  unique  et  défini.  Lorsqu’on  fait  agir  le  chlore  sur 
un  composé  organique,  par  exemple,  on  obtient  toujours 
des  produits  multiples;  une  portion  de  la  substance  primi¬ 
tive  demeurant  inaltérée,  tandis  qu’une  autre  portion 
perd  plusieurs  équivalents  d’hydrogène  et  engendre  simul¬ 
tanément  plusieurs  dérivés.  Le  brome,  l’iode  donnent  lieu 
à  des  difficultés  non  moins  grandes. 

Cependant  nous  avons  réussi  à  trouver  tout  un  ordre  de 
composés,  engendrés  par  substitution,  qui  peuvent  être 
formés  à  froid  dans  le  calorimètre  et  sans  la  complication 
des  réactions  secondaires  :  ce  sont  les  dérivés  bromés  des 
phénols.  On  sait  que  la  réaction  du  brome  sur-  les  phénols, 
en  particulier  sur  le  phénol  ordinaire  et  sur  la  résorcine, 
a  été  utilisée  non  seulement  pour  reconnaître,  mais  pour 
doser  ces  principes  dans  leurs  usages  industriels  :  elle 
donne  lieu  en  effet,  dans  des  conditions  convenables,  au 


BERTHELOT  ET  E.  WERJVER. 


55  a 

phénol  tribromé  et  à  des  corps  congénères,  formés  directe¬ 
ment,  à  fr  oid,  et  sans  complications. 

C’est  cette  réaction  que  nous  avons  utilisée,  après  en 
avoir  spécialement  vérifié  l’exactitude  dans  les  conditions 
où  nous  opérions.  Nous  allons  exposer  aujourd’hui  nos 
expériences  sur  les  chaleurs  de  formation  des  phénols  tri¬ 
bromé,  bibromé,  monobromé,  lesquelles  peuvent  se  déduire 
toutes  trois  de  la  première  par  des  artifices  convenables. 

§  I.  —  Phénol  tribromé. 

Soit  d’abord  la  formation  du  phénol  tribromé.  La  réac¬ 
tion  qui  engendre  ce  corps  est  la  suivante  : 

Cl2H602  4-  3  Br2  C12  H3  Br3  O2  4-  3  H  Br. 

Nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  formation  par  quatre 
procédés  distincts,  savoir: 

i°  L’action  du  brome  pur  sur  le  phénol  dissous  à 
l’avance  dans  l’eau  pure  ; 

2°  L’action  du  brome  pur  sur  le  phénol  dissous  dans 
l’eau  chargée  de  bromure  de  potassium  ; 

3°  L’action  du  brome  dissous  à  l’avance  sur  le  phénol 
également  dissous*, 

4°  L’action  du  brome  dissous  sur  le  phénate  de  soude 
dissous. 

Premier  procédé.  —  Brome  pur  et  phénol  dissous. 

On  rectifie  d’abord  le  phénol  par  la  distillation  et  en 
recueillant  dans  des  ampoules,  pesées  à  l’avance,  la  partie 
qui  passe  à  température  fixe;  on  ferme  les  ampoules  à  la 
lampe,  et  l’on  pèse. 

On  brise  l’une  de  ces  ampoules  sous  l’eau  dans  une  fiole 
jaugée,  de  façonà  tout  dissoudre,  et  l’on  complèteun  volume 
déterminé.  On  obtient  ainsi  la  solution  de  phénol  d’une 
concentration  donnée,  soit  8gr,  3 1 1  =  i ht,  par  exemple. 


SDK  LF.  S  SU  INSTITUTION  S  BROMÉES. 


553 


D’antre  part,  le  brome  est  purifié  par  rectifications  et 
lavages  à  leau;  puis  déshydraté  en  l’agitant  et  le  faisant 
digérer  avec  l’acide  sulfurique  concentré;  puis  on  le  redis¬ 
tille. 

Il  ne  reste  plus  qu’à  procéder  à  l’expérience  calorimé¬ 
trique.  A  cet  effet,  on  pèse  le  brome  dans  une  ampoule, 
que  l’on  scelle  et  que  l’on  dépose  dans  un  calorimètre  en 
verre. 

On  prend  un  volume  de  la  solution  du  phénol,  calculé 
d'après  le  poids  du  brome,  de  façon  à  faire  réagir  les  deux 
corps  en  proportion  équivalente.  On  amène  cette  liqueur 
phénolique  à  un  volume  défini,  tel  que4oocc,  par  addition 
d’eau,  dans  une  fiole  jaugée.  On  verse  cette  solution  dans 
le  calorimètre.  Les  deux  composants  se  trouvent  ainsi 
mis  en  présence  dans  Jes  proportions  relatives  conve¬ 
nables. 

On  brise  alors  l’ampoule  à  brome,  à  l’aide  d’un  écraseur 
léger,  formé  d’un  tube  de  verre  terminé  par  un  plateau  à  sa 
partie  inférieure.  Il  faut  faire  agir  l’écraseur  bien  éner¬ 
giquement,  afin  de  rendre  le  système  homogène  dès  le  dé¬ 
but  :  sans  cela,  il  se  forme  des  produits  secondaires  en 
quantité  assez  considér  able.  L’expérience  est  lented’ailleurs, 
et  dure  à  peu  près  une  demi-heure. 

Voici  les  détails  de  trois  expériences  calorimétriques  : 


Phénol. 


Brome. 


Numéros 

Volume 

-  -  - - 

des 

de  la 

Température 

Chaleur 

expériences. 

Poids,  solution. 

Poids. 

initiale. 

Elévation. 

dégagée 

gr  ce 

gr 

0 

0 

Cal 

1 . 

C^> 

ÇJ\ 

O 

c 

0,845 

10, 16 

0,307 

72,660 

0 

o,3n8  4°° 

1,5921 

9,34 

0,557 

7 1 , 8?4 

3... . 

0,2486  4°o 

I 1 2697 

10, 14 

o,447 

72,267 

Moyenne  vers 

10° . 

72,267 

Dans  l’une  des  expériences  on  a  dosé  l’acide  bromliy- 
drique  formé,  afin  de  s’assurer  que  la  réaction  est  bien 
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conforme  avec  la  théorie  et  que  le  poids  des  produits  secon¬ 
daires  est  négligeable.  it^cc  de  liqueur  ont  fourni  : 


HRr.  Calculé. 

Par  le  titrage  alcalimétrique .  o ^',627  0,627 

Par  l’azotate  d’argent  et  la  pesée  du  bromure 


d’argent. .  ofr,628 

Le  chiffre  -f-  72e1'1,  27  répond  donc  bien  h  la  réaction 

G12H602  dissous  H-  3  Br2  liquide 

__  C12H3Br302  cristallisé  -h  3  H  Br  dissous. 

Deuxième  procédé.  —  Brome  pur,  phénol  dissous , 
bromure  de  potassium . 

On  a  pensé  que  l’on  pourrait  obtenir  une  réaction  plus 
rapide  et  plus  nette,  en  ajoutant  à  l’avance  à  la  solution 
aqueuse  de  phénol  une  certaine  dose  de  bromure  de  polas- 
sium  (environ  ieq  par  équivalent  de  brome  employé).  Cet 
artifice  avait  pour  but  de  dissoudre  le  brome  immédia- 
lemenî,  et  de  faciliter  ainsi  sa  réaction.  En  outre,  la  pré¬ 
sence  d’un  composé  intermédiaire,  tel  que  le  tribromure 
de  potassium,  facilite  en  général  les  réactions,  surtout  s’il 
est  en  partie  dissocié.  C’est  ce  que  l’expérience  a  vérifié 
dans  le  cas  actuel. 

Donnons  le  détail  de  deux  expériences  :  la  seconde  n’a 
duré  que  1 1  minutes. 


Numéros  Brome. 

des  Phénol.  K  Br.  - — - - -  .  Température  Chaleur 

expériences.  Poids.  Poids.  Volume.  Poids.  initiale.  Élévation.  dégagée. 

gr  gr^  ce  gr  o  o  Cal 

1 .  0,3376  2,5662  4°°  1,7287  10,875  0,60  71,442 

9 .  0,9507  21,3  4 00  4  ?  854  9  '1,025  1,70  71,982 


Moyenne  vers  t  i° .  71 ,687 

Dans  ces  conditions,  à  la  vérité,  il  se  forme  des  produits 
secondaires,  mais  la  quantité  en  est  insignifiante.  En  ré¬ 
sumé,  on  a  obtenu  ainsi  à  1 1°  (moyenne  de  deux  expé¬ 
riences)  -t-  7  lCal,  69. 
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Avec  le  brome  dissous  à  V avance^  on  aurait  obtenu 
3Cal,3  de  moins,  à  cause  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis¬ 
solution  préliminaire*,  soit 

Par  le  premier  procédé  .......  68,97 

Par  le  deuxième  procédé .  68,39 

Troisième  procédé.  —  Brome  dissous  et  phénol  dissous. 

On  dissout  environ  2Dgr  de  brome  dans  iht  d’eau  et  ief‘ 
de  phénol  (g^v)  dans  41U*  L’expérience  marche  plus  vite 
et  plus  nettement  qu’avec  le  brome  pur. 

Avant  chaque  expérience,  on  introduit  la  solution  de 
brome  dans  une  fiole,  et  l’on  en  place  une  fraction  dans  une 
burette  spécialebouchée  à  l’émeri  ;  on  fait  le  titrage  de  celle 
solution  par  l’hyposulfite  de  soude  et  l’on  calculela  quanti  lé 
correspondante  de  la  solution  de  phénol.  C’est  cette  quan¬ 
tité  que  l’on  introduit  dans  le  calorimètre,  après  l’avoir 
étendue  jusqu’à  ce  que  le  tout  occupe  3ooc<î. 


Numéros 

Phénol. 

Brome. 

des 

- — 

— . — ■ — - 

Température 

Chaleur 

expériences. 

Poids. 

Volume. 

Poids. 

Volume. 

initiale. 

Élévation. 

dégagée. 

Durée. 

rT 

cc 

gr 

cc 

0 

0 

Cal 

min» 

1 . 

i,5745 

3  OO 

8,°4 

3oo 

10,645 

1  ,871 

67,645 

3 

3oo 

8,o4 

3oo 

10,700 

I  ,873 

67,717 

4 

3 . 

3oo 

7,164 

3oo 

9^74^ 

1 , 5o6 

68,748 

0 

0 

4 . 

1 , 35o9 

3oo 

7,164 

3  00 

9>87° 

1 ,628 

68,602 

3 

5 . 

1 ,3755 

3oo 

7  5  it4: 

3  3oo 

io,635 

1 ,64i 

67  »  9l3 

3 

6 . 

i,5o4 

3oo 

h  n 

7  >74 

3oo 

1 t  ,060 

1 , 810 

68,5o5 

2 

7 . 

1 , 3 1 6 

3oo 

6,84 

3oo 

io,g4° 

1,576 

68, 169 

2 

Moyenne  vers  io° . 

05 

00 

00 

O, 

Comme  contrôle, 

on  a 

dosé  d 

ans  l’expérience  n° 

2  l’a- 

eide  bromhydrique  par  1  azotate  d  argent  :  on  a  obtenu 
3§r,93  au  lieu  de  48S°7- 

En  dosant  dans  le  produit  substitué  le  brome  (parla 
chaux  au  rouge),  on  a  obtenu  72,2  pour  100  (théorie  7 2, 5 
pour  100):  ce  qui  montre  que  c’est  bien  du  phénol  tri- 
bromé. 

Enfin,  dans  l’expérience  n°  6,  on  a  recueilli  et  pesé  le 
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tribromopliénol  formé  :  on  a  trouvé  5gr,  27  (  calculé  5gr,  3o). 
Voici  comment  on  a  procédé  pour  cette  pesée,  qui  n’est  pas 
sans  quelque  complication  : 

Sitôt  l’expérience  terminée,  le  liquide  du  calorimètre 
est  jeté  sur  un  filtre  taré;  on  lave,  on  sèche  dans  le  vide 
jusqu’à  pesées  constantes. 

D’un  autre  côté,  on  a  mesuré  le  volume  de  l’eau  de  la¬ 
vages,  afin  de  corriger  la  pesée  de  la  quantité,  d’ailleurs 
très  petite,  de  tribromopliénol  dissous. 

Ces  vérifications,  relatives  au  poids  de  l’acide  bromliy- 
drique  formé,  à  l’analyse  du  produit  substitué  et  à  la  pesée 
même,  établissent  la  correction  des  expériences. 

Quatrième  procédé.  —  Brome  dissous  et  phenate  de  soude. 

Ct2H5Na02  dissous -t-  3Br2  dissous 

=  2  H  Br  dissous  -f-  Na  Br  dissous  -t-  G12  H3  Br3  O2  solide. 

Ce  procédé  est  plus  prompt  encore  que  les  précédents, 
la  réaction  étant  immédiate. 

Pour  préparer  la  solution  de  phénate,  on  prend  l’une  des 
ampoules  pesées  renfermant  le  phénol  purifié,  on  la  brise 
dans  un  vase,  on  y  ajoute  une  quantité  calculée  de  soude 
(ie<1  —  2Ht),  et  on  ajoute  de  l’eau,  de  façon  à  avoir  exacte¬ 
ment  ie<1  de  phénate  dans  4llt*  C’est  cette  solution  que  l’on 
traite  par  le  brome  employé  en  quantité  équivalente.  La 
conduite  de  l’expérience  calorimétrique  est  la  même  que 
dans  le  cas  précédent.  Elle  a  duré  3  minutes, 

rhénate.  Brome. 

Poids.  Volume.  Poids.  Volume.  initiale.  Elévation.  dégagée. 

isr,4à  3oocc  7&r,o8  3oocc  9%78  i°,539  74Cal  ,558 

Pour  comparer  ce  chiffre  à  ceux  des  expériences  ci- 
dessus,  il  faut  en  retrancher  la  différence  entre  les  cha¬ 
leurs  de  neutralisation  de  la  soude  par  l’acide  bromhy- 
drique  et  par  le  phénol,  soit  i3,7 —  7, 4  =  6,3.  Ce  qui 
nous  ramène  à  -f-  68Cal,  26. 
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On  a  donc,  en  définitive,  pour  la  clialenr  dégagée  dans  la 
formation  du  phénol  tribromé,  les  composants  étant  dissous 
à  l’avance  dans  l’eau  : 


Premier  procédé . 

Cal 

.  68,97 

Deuxième  procède.  » . 

.......  68,39 

Troisième  procédé . 

.  68,l8 

Quatrième  procédé . 

.  68,26 

Moyenne .....  . .  68 , 45 


Celte  réaction,  on  le  répète,  se  rapporte  à  tous  les  corps 
dissous,  excepté  le  tribromophénol. 


§  II.  —  Formation  du  phénol  bibromé. 

PREMIER  PROCÉDÉ. 

Nous  avons  d’abord  essaye  de  former  ce  compose,  en 
faisant  agir  seulement  la  proportion  équivalente  de  brome 
sur  le  phénol  dissous  et  en  procédant  comme  plus  haut, 

C12H602  dissous  -h  2 Br2  dissous 

CL2H4Br202  -4-  2  H  Br  dissous. 

Nous  avons  trouvé  dans  deux  essais,  vers  io°  :  -+-44Cdl?4°* 


Numéros 

des 

expériences. 

Phénol. 

Poids.  Volume. 

Brome. 

Poids.  Volume. 

Température 

initiale. 

Élévation. 

Chaleur 

dégagée. 

Durée. 

1 . 

&r  c 
2,2290 

cc 

3oo 

gr 

7>59 

CC 

3oo 

0 

9>900 

0 

x,745 

Cal 

44,554 

m  i  it 
3 

'9 

2  ,  008 

3po 

6,84 

3oo 

X  t , 2ÔO 

1 , 56  r 

44,25i 

3 

Moyenne  vers  io° .  44>402 


Mais  ce  chiffre  n’est  qu’approximatif,  le  produit  renfer¬ 
mant  une  certaine  quantité  de  tribromophénol,  facile  à 
isoler  par  les  dissolvants,  et  par  conséquent  une  dose 
complémentaire  de  produits  incomplètement  substitués. 

En  effet,  le  produit  obtenu,  ayant  été  analysé  (parla 
chaux),  a  fourni  : 

'  Pour  ioo. 
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La  théorie  donne  : 

Phénol  dibromé  :  brome 
Phénol  tribromé . 


Pour  ioo. 

63.49 

72.50 


Après  l’expérience,  si  l’on  décante  le  liquide  qui  surnage 
le  produit  formé  dans  le  calorimètre,  on  obtient,  après 
refroidissement,  des  aiguilles  de  dibromophénol.  Il  faudrait 
donc  tenir  compte  en  outre  de  la  chaleur  de  dissolution  de 
ce  dernier  corps  pour  la  partie  dissoute. 


Deuxième  procédé.  —  Phénale  et  brome  pour  dibromophénol. 

C12  H"  Na  O2  dissous  -+-  2Br2  dissous 

r=  H  Br  dissous  -bNaBr  dissous  -f-  C12H4Br202  solide. 


Phénate. 

Brome. 

T  P  ni  ri  p  »*;»  I  il  rp 

C\  ha  Jpii  r 

P  nds.  Volume. 

Poids.  Volume. 

A  C  Ut  |  IV/ 1  U  LUI  C 

initiale.  Élévation. 

une  iDut 

dégagée. 

Durée. 

2"r,g  3oocc 

8er  3oocc 

l6°,  1 3o  2°,  1 65 

52e*1, 442 

^min 

On  en  déduit  pour  la  réaction  du  brome  sur  le  phénol 
lui-même  :  -f- 46 ? 1 4 * 

Mais  ce  chiffre  n’est  pas  plus  sûr  que  le  précédent, 
et  cela  pour  les  mêmes  motifs  exposés  ci-dessus. 

Troisième  procédé.  —  Monobromophënate  et  brome  dissous , 

pour  dibromophénol. 

C12H4BrNa02  dissous  +  B12  dissous 
=  NaBr  dissous  -f-  C12H'  Br2 O2  solide. 

Mouobromophénate.  Brome. 

-- — — ■  — — — -  — — --  Température  Chaleur 

Poids.  Volume.  Poids.  Voiume.  initiale.  Elévation.  dégagée.  Durée. 

10S1 ,6o3  3oocc  8s'r,7  3oocc  iti°,35o  2°,700  3oCal,o70  2“in 

Mais  ce  procédé  n’est  pas  plus  sûr  que  le  précédent,  tou¬ 
jours  à  cause  de  la  formation  de  plusieurs  produits  simul¬ 
tanés. 
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Quatrième  procédé.  —  Phénol  bibromê  [sel  de  soude} 
et  brome  dissous ,  pour  tribromophénol. 

Nous  avons  pensé  qu  il  était  préférable  de  suivre  une 
marche  inverse,  et  de  profiter  de  la  grande  stabilité  du 
tribromophénol  pour  le  former  avec  le  dibromophénol 
préparé  à  l’avance.  On  a  ainsi  un  état  initial  et  un  état  final 
également  bien  définis.  La  chaleur  totale  de  formation  du 
tribromophénol  étant  d’ailleurs  connue  exactement,  on 
déduit  aisément  du  résultat  précédent  la  chaleur  de  forma¬ 
tion  du  dibromophénol. 

Dans  ce  cas  encore,  la  réaction  directe  marche  mal  ; 
mais  on  réussit  très  bien  en  opérant  sur  le  sel  de  soude 
du  phénol  bibroiné,  dissous  dans  l’eau  à  l’avance,  et  con¬ 
formément  à  l’artifice  déjà  suivi  plus  haut  avec  le  phénate 
de  soude.  La  grande  stabilité  du  phénol  tribromé  permet 
d’arrêter  la  réaction  à  un  terme  défini  : 

C12  li2  Br2  Na  O2  dissous  -f-  Br2  dissous 
—  NaBr  dissous  -f-  C12H3Br302  solide. 

La  préparation  du  dibromophénate  est  identique  à  celle 
du  phénate.  On  prépare  d’ailleurs  ce  produit  pour  chaque 
expérience. 

Numéros  Dibromophénate.  Drorne. 


des 

expériences. 

Poids. 

Volume. 

Poids. 

Volume. 

Température 

initiale. 

Elévation. 

Chaleur 

dégagée. 

Duree. 

gr 

cc 

gr 

<c 

0 

0 

Cal 

min 

1 . 

4,7088 

3oo 

2  >74 

3oo 

9>6ïo 

O 

GO 

^  ] 

3o,9o3 

2 

9 

3,6348 

3oo 

2,12 

3oo 

10,220 

0,682 

3x ,  1 33 

3 

3 . 

12,0168 

3oo 

7  >0I7 

3oo 

16, 5oo 

2,218 

3o,62.5 

3 

Moyenne  vers  io° . 

3o,88; 

Cette  moyenne  s’applique  à  la  réaction  suivante  : 

C12H3NaBr202  dissous  (  i  2Sl>  environ  dans  3oocc) 

-j-  Br2  dissous  =  C12  H3  Br3  O2  -+-  NaBr  dissous. 

Pour  passer  de  là  à  la  chaleur  dégagée  parla  substitution 
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opérée  sur  le  phénol  bibromé,  il  suffit  de  retranche!  la 
différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  l’acide 
hromhydrique  par  la  soude  et  celle  du  phénol  bibromé. 

Or,  on  a  trouvé  directement  : 

C12H4Br202  solide  4-  Na  O  étendue 

—  Cl2H3  Na  Br2  O2  dissous  4-  HO,  dégage.  .  .  4Cal,84 

D’ailleurs 

i3 ,7  —  4 >^4  =  4-  8,36  -i-  3o ,89  —  8,96  =  +  2iCal,93. 
Telle  est  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

G12  H4  Br2  O2  solide  4-  Br2  dissous 

—  C!2H3Br302  solide  -4-  H  Br  dissous. 

En  la  retranchant  de  4-68,45,  valeur  obtenue  plus 
haut  pour  le  phénol  tribromé,  011  a  la  quantité  cher¬ 
chée;  c’est-à-dire  la  chaleur  de  formation  du  phénol  bi¬ 
bromé 

G12 H6  O2  dissous  4-  2  Br"2  dissous 

—  G12  H4  Br2  O2  solide  4-  2  H  Br,  dégage. .  4-46Gal»5>2 

nombre  que  nous  adopterons  comme  le  plus  exact. 

§  III.  —  Phén  OL  MOJNOBROMÉ. 

Premier  procédé. 

E11  faisant  agir  2é<1  de  brome  dissous  sur  le  phénol  dis¬ 
sous  (  1  éci  =  5lil ) ,  nous  avons  obtenu  vers  io°  (trois  expé¬ 
riences)  :  4-22CaI,43* 


Numéros  Phénol.  Brome. 

jes  .  — — — ~~  «— — -  Température  Chaleur 

ixpériences.  Poids.  Volume.  Poids.  Volume.  initiale.  Elévation.  dégagée.  Duré 

ce  gr  ce  o  o  Cal  m 

1  .  4,371  3oo  7,44  3oo  9,970  1,743  22,699  1 

2  .  4,5296  3oo  7,71  3 00  10,245  1,771  22,256  t 

3.. .  4 , oi85  3oo  6,84  3oo  11,520  1,546  21,899 


Moyenne  vers  io° .  22,427 
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Mais  l’état  final  des  produits  n’est  pas  suffisamment 
défini.  En  effet,  le  produit  brut  déposé  dans  le  calorimètre 
ayant  été  analysé  (par  la  chaux)  a  donné: 


0 

0 

0 

Br . 

..  58,66 

La  théorie  indique  : 

Pour  100. 

Phénol  monobromé,  brome. 

46,24 

Phénol  dibromé  . . 

Mais  ce  produit  ne  répond  qu’à  une  fraction  des  com¬ 
posés  formés,  une  grande  partie  de  phénol  monobromé 
demeurant  dissous,  ainsi  que  le  phénol  inattaqué. 

Le  produit  précipité  était  lui-même  un  mélange  :  ce 
que  l’on  a  vérifié  encore  de  la  façon  suivante  : 

En  chauffant  ce  produit  avec  de  l’eau,  puis  en  décantant, 
on  voit  se  former  des  aiguilles  de  dibromophénol  et  de  tri  — 
bromophénol.  L’analyse  de  ce  nouveau  mélange  (par  la 
chaux  )  a  donné  : 

Pour  ioo. 

Br. .  68589 

La  théorie  indique  : 

Pour  100. 

Dibromophénol  brome .  63,49 

T.ribromophénol .  72,50 

Le  produit  monobromé,  au  contraire,  est  demeuré  en- 
grande  partie  dissous. 

Le  produit  liquide  formé  dans  le  calorimètre  distille  à 
23o°  (pression  ordinaire),  mais  en  se  décomposant  en  grande 
partie.  Le  produil  distillé  renfermait  : 

Pour  100. 

Br .  56, 5 1 

Tout  ceci  atteste  la  formation  simultanée  de  plusieurs 
produits. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e série,  t.  111.  (Décembre  1884.)  36 
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Le  chiffre  -f-22,43  s’applique  donc  seulement  à  la  va¬ 
leur  du  brome  substitué,  il  est  d’ailleurs  trop  faible,  à 
cause  de  la  solubilité  des  deux  premiers  phénols  substitués. 
En  effet,  l’expérience  n°  2  étant  répétée  dans  un  verre,  de 
façon  à  permettre  la  récolte  du  produit,  on  a  trouvé  que  le 
produit  liquide  formé  pesait  2§r,334,  au  lieu  de  8gr,336. 
Ceci  montre  que  les  trois  quarts  des  produits  demeurent 
dissous,  cesproduits  étant  constitués  par  du  phénol  mono- 
bromé  et  du  phénol  inattaqué  :  circonstance  qui  compor¬ 
terait  une  correction  de  3Gal  à  4Cal- 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  par  ce  premier  procédé 
nous  paraissent  devoir  être  rejetés. 

Deuxième  procédé.  —  Phènate  de  soude  et  brome  dissous. 

La  réaction  est  plus  rapide  et  dure  à  peine  1  minute. 

Phénate.  Brome. 

Poids.  Volume.  Poids.  Volume.  initiale.  Elévation.  dégagée.  Durée. 

5gr,945  3oo°°  8&r,  2  3oo00  i6°,900  2°,4i5  28Cal,525  im,n 

En  retranchant  la  différence  des  chaleurs  de  neutrali¬ 
sation,  soit  6,3,  on  obtient  -f-28,23  pour  la  réaction. 
Mais  elle  n’est  pas  mieux  définie  que  plus  haut  :  une 
fraction  du  phénol  se  changeant  en  produits  de  substitution 
plus  avancée,  tandis  qu’une  fraction  corrélative  demeure 
inattaquée.  Une  portion  considérable  de  phénol  et  de 
■phénol  monobromé  reste  d’ailleurs  dissoute.  Ce  procédé 
a  donc  dû  être  écarté  comme  le  premier. 

Tous  ces  détails  montrent  quelles  difficultés  présente  l’é¬ 
tude  thermique  des  phénomènes  de  substitution. 

Troisième  procédé.  —  Monobromophénate  et  brome  dissous. 

Nous  avons  eu  recours  alors  au  même  artifice  que  ci- 
dessus,  c’est-à-dire  que  nous  avons  transformé  le  monobro- 
mophénate  de  soude, préparé  à  l’avance, en  phénol  tribromé, 
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par  une  dose  de  brome  équivalente  :  le  produit  initial  et 
le  produit  final  étant  bien  définis  dans  ces  conditions,  le 
résultat  peut  être  regardé  comme  correct. 


C12  H4  Br  Na  O2  dissous  -4-  t  Br2  dissous 

=  H  Br  dissous  -h  Na  Br  dissous  -4-  C12H3Br302  solide,  vers  io°. 


Numéros 

des 

Monobromophénate. 

Brome. 

Température 

Chaleur 

expériences. 

Poids. 

Volume. 

Poids. 

Volume. 

initiale. 

Elévation. 

dégagée. 

Durée. 

i . 

gr 

cc 

gr 

cc 

0 

O 

Cal 

min 

4,3i44 

3oo 

7,08 

3oo 

g,65o 

O 

te 

00 

M 

5o,635 

2 

O 

3 ,6908 

3oo 

6,06 

3oo 

10,480  1,610 

Moyenne . 

5i ,5i8 

51,076 

2 

On  a  d’ailleurs  pour  la  neutralisation  du  phénol  mono- 
bromé 

Cl2H5Br02  liquide  -4-  NaO  étendue .  -h  7Cal,43 

»  solide  »  .  -f-4Cal,4^ 

En  retranchant  H-  i3Cal,  7  —  4Gal)4“  +  9Cal,3  du  nom¬ 
bre  précédent,  011  obtient,  en  définitive,  pour  la  réaction 

C12H5Br02  solide  H-  2B12  dissous 

=  C12H3  Br3 O2  solide  -4-  1  H  Br  dissous, 

la  valeur 

-+■-  5iCal,  1  —  9Cal,  3  =  -f-  4iCal,8. 

Quatrième  procédé.  —  Monobromo phénol  et  brome  dissous , 

pour  tribromo phénol. 

C’est  la  même  expérience,  sauf  l’emploi  du  phénol  mo- 
nobromé,  au  lieu  de  son  sel  de  soude.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

C12  H 5  Br  O2  -4-  2  Br2  dissous 

—  2  H  Br  dissous  -4-  G12  H3  Br3 O2  solide. 

Le  composé,  étant  susceptible  de  surfusion,  peut  être 
obtenu  soit  liquide,  soit  solide,  à  la  température  ordinaire. 
Nous  avons  opéré  sur  les  deux. 
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Première  expérience.  —  Phénol  monobromè  solide. 

On  introduit  le  monobromophénol  solide  dans  le  calo¬ 
rimètre  contenant  de  l’eau,  et  on  ajoute  le  brome  dissous. 

Brome 

- — — ■ —  Température  Chaleur 

Poids.  Volume.  initiale.  Élévation.  dégagée.  Durée. 

excès  3oOcc  IO°,o8o  I°,220  -b42Cal,  245  I2m"‘ 

Dans  cette  expérience,  il  a  fallu  employer  un  excès  de 
brome,  parce  que  la  longue  durée  de  l’opération  fait 
craindre  une  perte  de  brome  par  évaporation.  Mais  ici  se 
présente  une  autre  cause  d’erreur  que  nous  avons  dû  exa¬ 
miner.  En  effet,  l’excès  du  brome  est  susceptible  de  former 
du  tribromophénol  bromé,  corps  dont  la  production  est 
lente  et  difficile.  Rappelons  d’ailleurs  que  l’une  des  mo¬ 
difications  de  ce  composé  est  insoluble  dans  la  soude  et 
l’autre  soluble.  Pour  discuter  cette  cause  d’erreur,  nous 
avons  traité  le  produit  par  la  soude,  puis  reprécipité  le  pro¬ 
duit  et  nous  l’avons  analysé.  Voici  les  résultats  observés. 

Tout  d’abord,  on  a  réussi  à  dissoudre  dans  la  soude 
le  produit  formé  dans  le  calorimètre  :  ce  cpii  exclut  la  pre¬ 
mière  modification  du  tribromophénol  bromé.  On  a  repré¬ 
cipité  la  liqueur  par  l’acide  chlorhydrique,  et  l’on  a  fait 
l’analyse  du  corps  précipité. 

L’analyse  (par  la  chaux)  a  donné  : 

Théorie 

Pour  ioo.  pour  100. 

Br .  7  099  72,50 

Ce  résultat  prouve  que  la  cause  d’erreur  redoutée  d’a¬ 
bord  n’est  pas  intervenue  dans  les  conditions  de  nos  expé¬ 
riences;  c’est-à-dire  qu’il  ne  s’était  pas  formé  de  produit 
plus  avancé,  en  proportion  sensible. 

Le  nombre  +42,24  peut  donc  être  regardé  comme  exact. 

On  doit  observer  qu’il  s’écarte  à  peine  de  +4  O  8,  obtenu 
par  le  troisième  procédé. 

% 


l'hénol  monobromè. 

Poids.  Volume. 
3er,o32  3oocc 
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Deuxième  expérience.  —  Phénol  monobromé  liquide. 


Phénol. 

Poids.  Volume. 
3sr,o3i6  3ooec 


Brome. 


Poids. 


Volume. 


5^r,6  (excès)  3oocc 


Température 

initiale.  Élévation. 

i3°,44°  i°,3io 


Chaleur 

dégagée. 

H-45Cal,359 


En  retranchant  la  chaleur  de  fusion  du  phénol  mono¬ 
bromé,  soit  -f-3Cal,oi,  conformément  à  ce  qui  a  été  établi 
plus  haut,  on  obtient  en  définitive  :  -1-42Cal,35,  ce  qui 
concorde. 

Voici  les  trois  nombres  observés  rapportés  au  phénol 
monobromé  solide  : 

D’après  le  sel  de  soude .  4~4i  >8° 

D’après  le  phénol  monobromé  solide.  4-42>24 

»  »  liquide.  +4  2,35 

Moyenne. . .  4-42,  i3 

Nous  adopterons  cette  moyenne. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  phénol 
monobromé 

C12H602  dissous  -h  Br2  dissous 
=  G12 H5  BrO2  solide  -I-  HBr  dissous  ; 

-h  68Gal  ,45  —  4 2°al ,  1 3  —  -f-  2ÔCal ,  32 . 


En  résumé,  nous  avons  obtenu,  pour  les  trois  degrés 
successifs  de  la  substitution  bromée  dans  le  phénol  : 

G12  H6  O2  dissous  -f-  Br2  dissous 

—  G12  H3  Br  O2  solide  H- HBr  dissous.  ..  4-26Gal,3 

G12 H6 O2  dissous  -f-  2  Br2  dissous 

—  C12H4Br202  solide  4- 2 HBr  dissous  .  .  -f-4bGal,5 
C12H602  dissous  4-  3  Br2  dissous 

_  G12  H3  Br3  O2  solide  4-  3  H  Br  dissous.  .  4-68Gal,4 

Ces  nombres  sont  à  peu  près  proportionnels,  quoique 
suivant  une  progression  légèrement  décroissante. 


Durée. 

/j  mi  ri 
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Pour  les  rendre  plus  comparables,  rapportons-les  d’abord 
aux  corps  séparés  de  l’eau,  les  phénols  étant  solides,  le 
brome  et  l’hydracide  gazeux,  c’est-à-dire  l’état  du  corps 
correspondant  comparable  : 

C12  H6  O2  solide -b  Br2  gaz  =  C12H5Br  O2  solide  H-  H  Br  gaz  .  .  .  -4-12 

G12  H6  O2  solide  -b  2  Br2  gaz  =  G12  H5  Br2  O2  solide  -h  2  H  Br  gaz  .  .  -1-20 

B12  H6  O2  solide -b  3  Br2  gaz  =  C12  H5  Br2  O2  solide -4- 3  H  Br  gaz  .  .  -4-3 1 

Ces  trois  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles 
aux  nombres  équivalents  de  brome  substitué,  chaque  équi-  . 
valent  développant  à  peu  près  -4-ioCal,5. 

La  proportionnalité  paraît  d’ailleurs  s’arrêter  là  :  la  for¬ 
mation  du  phénol  quadribromé  répondant  à  des  phéno¬ 
mènes  spéciaux,  sur  lesquels  nous  reviendrons  et,  à  ce  qu’il 
.semble,  à  un  chiffre  inférieur  d’après  nos  mesures;  cette 
double  circonstance  rend  compte  jusqu’à  un  certain  point 
de  la  stabilité  prépondérante  du  phénol  tribromé. 

Observons  encore  que  le  chiffre  +10, 5  est  à  peu  près 
le  tiers  de  celui  qui  répond  à  la  formation  de  l’acide  brom- 
hydrique  par  ses  éléments  : 

H2  -h  Br2  gaz  =  H  Br  4-  H  Br .  -4-2  7^,0 

On  voit  par  là  que  la  substitution  pure  et  simple  du 
brome  à  l’hydrogène,  telle  que 

C12 H6  O2  solide  -1-  Br3  gaz  =  G12  H2 Br3  O2  solide  4-  H3  gaz, 

absorberait  — 3Gal  X  3  :  ce  qui  signifie  que  la  formation 
des  phénols  substitués  n’a  pas  lieu  par  une  opération  di¬ 
recte,  mais  en  vertu  d’une  double  décomposition,  et  aux 
dépens  de  l’énergie  mise  en  jeu  dans  la  formation  de  l’acide 
bromhydrique. 


\  %*%**%« 
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RECHERCHES  SIR  LES  PHÉNOLS  BROHÉS  ; 

Par  M.  E.  WERNER. 


J’ai  fait  une  nouvelle  étude  des  phénols  bromes  et  j’en 
ai  mesuré  la  chaleur  de  fusion,  la  chaleur  spécifique  et 
la  chaleur  de  neutralisation. 

§  1.  —  Phénol  monobromé. 

1.  Décrivons  d’abord  la  préparation  de  ce  corps,  confor¬ 
mément  d’ailleurs  à  des  indications  connues.  Mais  il  est 
utile  de  bien  définir  le  corps  sur  lequel  j’ai  opéré. 

On  prend  pour  i,q  de  phénol  2eq  de  brome  et  l’on  di¬ 
rige,  à  l’aide  d’un  courant  d’air,  les  vapeurs  du  brome 
dans  le  phénol  cristallisé.  On  lave  à  l’eau  le  produit  li¬ 
quide  obtenu,  on  dissout  dans  la  soude,  on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique  sec  et  on  lave  de  nouveau.  On  dis¬ 
tille  dans  le  vide,  jusqu’à  ce  que  le  point  d’ébullition  soit 
constant. 

Le  phénol  monobromé  que  j’ai  obtenu  bout  à  i3yn  sous 
la  pression  de  oni,028.  Le  produit  recueilli  est  liquide  et 
peut  rester  ainsi  en  surfusion  jusqu’à  i2ü.  Il  se  prend  en 
masse  par  l’agitation  et  surtout  par  l’addition  d’un  cristal 
de  monobromophénol. 

L’analyse  (par  la  chaux)  donne  46**5  pour  ioo  Br 
(  théorie  4b »  ^4  pour  ioo).  Dans  une  expérience  on  a 
pris  : 

Phénol . .  2ooSr 

Br .  34  o»1’ 

On  a  obtenu  32ogr  du  produit  brut  au  lieu  de  3b8g‘, 
après  purification  235gr. 
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*2.  Point  de  fusion  :  64°-  —  Pour  cette  détermination 
on  a  d’abord  opéré  en  introduisant  dans  un  vase  à  double 
paroi,  plein  d’eau,  chauffé  au  bain  de  sable,  un  tube  con¬ 
tenant  du  monobromopliénol.  Quand  le  monobromo- 
phénol  commença  à  fondre,  le  thermomètre  du  bain 
marquait  64°* 

L’appareil  dans  les  mêmes  conditions  se  trouvait  dans 
le  bain  chauffé  à  640  environ;  le  monobromopliénol  étai  1 
liquide;  on  y  ajoute  un  petit  cristal  :  la  matière  se  solidifie 
et  le  thermomètre  intérieur  marque  exactement  64°. 

3.  Chaleur  de  fusion.  — Elle  s’obtient,  comme  il  va  être 
dit,  en  dissolvant  dans  la  soude  le  phénol  monobromé  so¬ 
lide  et  le  phénol  liquide  par  surfusion,  à  une  seule  et 
même  température.  La  différence  des  deux  nombres  pour 
l’équivalent  (173^)  obtenu,  soit  3Cal,oi,  représente  la 
chaleur  de  fusion  moléculaire  vers  i3°.  Deux  détermina- 

«y 

lions  faites  vers  640,  d’après  la  chaleur  totale  abandonnée 
par  ce  corps  entre  deux  limites,  la  cristallisation  ayant  été 
déterminée  à  l’aide  du  cristal,  ont  donné  3,655  et  3,44- 

Ce  nombre  varie,  comme  on  voit,  avec  la  température; 
ce  qui  résulte  de  l’inégalité  des  deux  chaleurs  spécifiques 
solide  et  liquide  du  corps  en  expérience.  Vers  64°,  il  faut 
donc  augmenter  en  valeur  absolue  le  chiffre  obtenu  à  12° 
du  produi t  obtenu  en  multipliant  l’intervalle  des  tempé¬ 
ratures  (64°-i2°)  par  la  différence  des  deux  chaleurs  mo¬ 
léculaires  (').  Ce  serait  un  accroissement  de  9,47  dans  le 
cas  actuel,  d’après  les  mesures  de  la  chaleur  spécifique 
solide;  soit  3,48  :  ce  qui  concorde  suffisamment  avec  Dé¬ 
valuation  précédente. 

4.  Chaleur  spécifique.  —  Les  déterminations  étaient 
faites  dans  une  bouteille  de  platine,  par  le  procédé  de 
M.  Berthelot  (-). 


(*)  Berthf.lot,  Essai  de  Mécanique  chimique ,  t.  1,  p.  /j 2 \ . 
( 2  )  Ibid.,  t.  I,  p.  27G. 


RECHERCHES  SUR  JL  ES  PHÉNOLS  BROIVÎÉS. 


Phénol  monobromè  liquide  (en  surfnsion)  :  3gS'',864 


Numéros  Eau 

des  du  Température 

expériences,  calorimètre  initiale. 

CC  O 

i .  4°° 

9 


i5 ,  i 


4oo 


Élévation 


»°97 


i 5 , 08  i , 867 

Moyenne.  .  . 


Chaleur 

spécifique.  Durée. 
Cal 

o , 3 1 5o 

o , 3 1 65 


m 


J 

I  O 


Limites, 
o  o 

(‘9<5-77) 


:  8 , 0-69 ) 


0,3167  ( ï 8°— 7 »7 0 ) 


On  en  déduit  la  chaleur  spécifique  moléculaire  :  54,6 


Monoh romophénol  solide  :  28s1',  p833. 

N  uméros 


des 

Température 

Chaleur 

expériences.  Eau. 

initiale. 

Élévation. 

spécifique . 

I)  u  rée , 

CC 

0 

0 

Cal 

m 

1 . . .  4°° 

10,82 

F  ,026 

0,26o5 

i5 

*2.  .  .  4°o 

I  T  ,  3o 

O 

OC 

-Pn 

O , 2676 

*4 

Moyenne.  .  .  . 

O  ,  2.64  o 

(1 3°,  5- 

Limites . 


Ce  qui  donne  pour  la  chaleur  moléculaire  :  4^,9. 

5.  Chaleur  de  neutralisation.  —  On  introduit  dans  le 
calorimètre  la  solution  de  soude  (ieq  =  4ht),  on  jette  le 
produit  solide  ou  on  verse  le  produit  liquide  et  on  mé¬ 
lange  avec  l  écraseur  de  platine. 


i° 

Phénol  monobromè  liquide  (NaO  =  4 lu  *  • 

i\  uméros 

des 

Température 

Chaleur 

expériences.  Poids. 

initiale.  Élévation. 

dégagée.  Durée. 

gr 

0  0 

Cal  m 

1 . . .  6,725 

i4,°6  1,79 

7,434  5 

2.  .  6,000  1 

(au  lieu  de  6,4876)  i3,2  1 ,656 

7,4^6  3 

Moyenne. ...  -+ 

-  7  ,4-3o  (v.  i3°) 
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2°  Phénol  monobromé  solide  (Na0”4ht) 

Numéros 


des 

Température 

Chaleur 

expériences. 

Poids. 

initiale.  Élévation 

.  dégagée. 

Durée. 

1.  .  . 

(  6,6732  (au  lieu  de  6, 725 

|  9-8 

0 

I  ,  06 

Cal 

4,4*5 

Il] 

6 

(  c’est-à-dire  excès  de  soude 

2.  . . 

excès  de  phénol 

0 

00 

I  ,08 

4,42° 

5 

3. . . 

(  5,776  au  lieu  de  6,4875 
(  c’est-à  dire  excès  de  soude 

|  la>79 

0,95 

4,4*5 

4 

Moyenne . 

.  .  . 

+  4,42.3 

(v.  I  1°) 

3°  Phénol  monobromé 

dissous  (NaO 

=  2lk 

)• 

Numéros 

des 

Température 

Élévation. 

Chaleur 

expériences 

Poids.  initiale. 

dégagée. 

Durée. 

!.. . . 

4sr,6gi5  i5°,3o 

O0,  3c)2 

-f-8Gal,og5 

Im 

6.  Solubilité .  —  i4§r,  22  par  litre  à  i5°. 

On  a  titré  la  liqueur  par  la  solution  de  brome,  de  façon 
à  transformer  en  phénol  tribromé.  La  solution  de  brome 
ell  e-même  a  été  titrée  par  l’hyposulfîte  de  soude. 

7.  Chaleur  de  dissolution. 

Phénol  monobromé  solide. 

Numéros  Chaleur 

des  Température  de 


expériences. 

Poids. 

Eau. 

initiale. 

Abaissement. 

dissolution. 

Durée 

gr 

cc 

0 

0 

Cal 

m 

1... 

4,94 

4oo 

4,78 

O  ,22-4 

—3, 191 

7 

2... 

2,553 

4oo 

1  5  ,  I  2 

0 , 1 1 3 

—  3 , 1 1 5 

6 

Dans  l’expérience  n°  1  on  a  pris  5gr,542,  mais  toutn’é- 
tait  pas  dissous.  C’est  d’après  le  titrage  qu’on  a  trouvé 
4gr,94  dissous. 

Dans  l’expérience  n°  2  tout  avait  été  dissous. 

Ces  chiffres  sont  un  peu  inférieurs  à  — 3,66,  obtenus 
par  la  méthode  de  la  neutralisation.  Cette  seconde  mé¬ 
thode  me  semble  préférable,  parce  que  les  expériences 
sont  rapides,  totales,  et  reposent  sur  des  variations  ther¬ 
mométriques  plus  considérables. 
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§2.  —  Phé  NOL  DIBROMÉ. 


J .  Préparation.  —  On  prend  4ei  de  brome  pour  ieq 
de  pliénol  et  on  suit  le  même  mode  opératoire  que  pour 
le  phénol  monobromé.  Le  produit  cristallisé  obtenu  est 
lavé  à  Peau,  dissous  dans  la  soude,  précipité  par  HCl  et 
lavé  de  nouveau.  On  disti Ile  dans  le  vide.  Le  produit  peut 
rester  en  surfusion  jusqu’à  120. 

Point  dé  ébullition  :  i54°  à  om,o47* 

L’ analyse  a  donné  (par  la  cbaux)  63, /\o  pour  100  Br 
(théorie  63,49  pour  100). 

Dans  une  expérience  on  a  pris  1  4 7SV  de  phénol,  5o4gr  de 
brome  et  l’on  a  obtenu  362gl' clibromophénol  brut,  au  lieu 
de  3 94si  - 

2.  Point  de  fusion  4o°.  —  A  cette  température  il  ne  se 
solidifie  pas  immédiatement  quand  on  jette  un  cristal. 

3.  Chaleur  de  neutralisation. 


Numéros 

des 

expériences. 

1  .  .  . 
2. .  . 


Phénol  dihromé  liquide  (Na O  —  4ht)- 


Poids. 


sr 


9  (au  lieu  de  gsr,  45 

9 


Température 

initiale.  Élévation. 


12,68 

12,470 


^949 
1 ,934 


Chaleur 

dégagée. 

Cal 

8,487 

8 , 43o 


Durée. 

m 

I  I 

9 


Moyenne .  -b8,458  (v,  120 


Numéros 

des 

expériences. 

1  .  .  . 
2... 


Phénol  dihromé  solide  (Na O  =  4lu)* 

Température  Chaleur 

Poids.  initiale.  Élévation.  dégagée.  Durée, 

gr  00  Cal  m 

9,586  12,62  1,21  5,oi8  6 

9,5893  io,465  i,i45  4,844  5 

Moyenne .  4^3!  (v.  120) 


4.  Chaleur  de  fusion.  —  D’après  les  chiffres  précédents, 
la  chaleur  de  fusion  moléculaire  à  1 20  est  égale  à  3 , 527. 

6.  Chaleur  spécifique.  —  Méthode  delà  bouteille  de 
plati  ne. 


K.  WERJNEh. 


3  7  2 

Phénol  dibromè  liquide  (en  surfusion)  4;e‘\  4°3. 

Numéros 


des 

expériences. 

E  a  u . 

Température 

initiale. 

Élévation . 

Chaleur 

spécifique. 

Durée. 

Limites. 

ce 

0 

0 

Cal 

m 

0  O 

1 . 

4oo 

.5,485 

1 . 84q 

O  ,  9.432 

9 

( 1 8,5-73 

2 

4oo 

1 5 , 64 

1  ,685 

O  ,244 I 

8 

(i8,5-68) 

Moyenne.  ...  0,9-436  (i8°,5-^3°) 


La  clialeur  spécifique  moléculaire  est  donc  61  ,4- 

6.  Solubilité .  — Par  titrage  au  moyen  du  brome,  tgr, 94 
par  litre  à  i5°. 

§  3.  -  PhÉJVOL  TltlBROMÉ. 

1.  Préparation .  —  O11  le  prépare  à  la  manière  ordi¬ 
naire  en  faisant  agir  la  solution  de  Br  sur  la  solution  de 
phénol  (6eq  de  brome  et  ieq  de  phénol).  On  lave  et  011 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  absolu.  Analyse:  72,43 
pour  1 00  Br  (  théorie  72,50  pour  100). 

2.  Point  de  judo  a  920.  —  On  opère  de  la  même  ma¬ 
nière  qu’avec  le  monobromophénol . 

3.  Chaleur  de  neutralisation . 


Phénol  tri bromé  solide  (NaO  —  4ht)»  ' 

Numéros 

des 

Température  Éléva- 

Chaleur 

expériences. 

Poids. 

initiale.  tion. 

dégagée.  Durée. 

gr 

0  0 

cal  m 

1  .  .  . 

1 2 ,8676 

1 3 , 1 1 5  1,28 

5,3oo  5 

2* .  . 

10,72  (au  lieu  de  1  2 , 41  ) 

1 3 , 2 1  1 , 1 5 

5,522  2 

Moyenne . 

5,4 1 1  (v.  i3° 

Dans  l’expérience  n°  1  on  avait  mis  le  tribromophénol 
dans  le  calorimètre  avec  de  Peau  et  on  a  ajouté  la  solu¬ 
tion  de  soude  (ieq  =  2ht).  La  quantité  d’eau  avait  été  cal¬ 
culée  pour  avoir  ieqde  sel  =  41'1- 

Dans  l’expérience  n°  2  on  a  mis  la  soude  (  1 eq  =  4 1x1  ) 
dans  le  calorimètre. 

4.  Solubilité.  —  ogl, 07  par  litre  à  i5°  (titrage  par  la 
baryte). 
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Résumons  en  quel(jiies  lignes  les  résultats  de  ce  travail. 
i°  Les  points  de  fusion  des  phénols  sont  les  suivants  : 


Phénol  C12  HG02 .  -+- 4 2 

»  monobromé  G12  H 8  Br  O'2.  ...  64 

»  bibromé  G12  H4  Br-  O2 .  -\-  4° 

»  tribromé  G12  H3  Br3  O2 .  -+-  92 

On  remarquera  qu’ils  ne  s’accroissent  pas  d’une  façon 
continue,  le  phénol  bibromé  étant  inférieur  au  mono¬ 
bromé.  iYL  Jungfleîscli  a  déjà  remarqué  une  anomalie 
analogue  dans  la  série  de  la  benzine. 

20  Les  solubilités  dans  l'eau  vers  i5°ont  été  trou¬ 
vées  : 

Par  titre. 


G12  H3  Br  O2 
C12  HP  Br2  O* 
ClaH3  Br!0’ 


14,22 
1  .94 
0,07 


Elles  décroissent  à  mesure  que  la  substitution  devient 
plus  avancée,  conformément  aux  analogies. 

3°  Les  chaleurs  de  fusion  augmentent  au  contraire  en 
valeur  absolue  avec  la  proportion  du  brome,  et  cela  à  peu 
près  proportionnellement  : 

G12 H6 O2 .  -  2,34 

G12  H5  Br  O2 .  —  3,or 

C12H4Br202 . —  3 ,5 1 


4°  De  même  les  chaleurs  de  dissolution  : 


G12  H6 O2. .  . 
G12  H5Br  O2 


—  2,  ' 

—  3,n 


0°  Les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ont  été  trou¬ 


vées  : 


Solide. 

45,9 


» 


Liquide. 

54,6 

6l,4 


G12  H3  Br  O2 . .  . 
C12  IL  Br2  O2 .  . 
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6°  Les  chaleurs  de  neutralisation . — On  a  trouvé  : 


Solide. 

Liquide. 

Dissous. 

Phénol  C12II6  O2 . 

-+-5,3 

+  7’4 

4-7,5  (Berthelot 

..  C12  H 5  Br  O2 _ 

_+"  4  »4 

+7*4 

-4-8,0 

»  C12  H4  Br2  O2  .  . . 

+4’9 

+8,4 

»  ); 

«  C12H3Br202  .  . . 

4-5 ,4 

» 

*>  » 

On  voit  que  les  chaleurs  de  neutralisation  du  phénol  et 
de  ses  dérivés  sont  à  peu  près  les  mêmes  dans  l’étal  solide 
et  dans  Létal  liquide.  Il  serait  intéressant  de  les  comparer 
dans  l’état  dissous.  En  effet,  les  phénols  chlorés  et  les  phé¬ 
nols  ni  très  ne  di  lièrent  pas  beaucoup  entre  eux  et  avec  le 
phénol  solide,  d’après  les  mesures  de  MM.  Berthelot  et 
Louguinine  5  tandis  que  les  différences  s’accentuent  avec 
le  degré  de  substitution  dans  l’étal  dissous. 


(  G12  H6  O2 . 

Solide. 

4-5,3 

Dissous. 

4-7,5 

|  G12  H5  (  AzOM  O2  (ortho ) .  . 

» 

4-  9,3 

(  G12  H3  (  Az04)302 . 

4-6,6 

-4-  1  3 , 7 

1  CI2116Ü2 . 

4-5,3 

4-  7  ,5 

<  C12H5G102  (méta) . 

4-7’  1 

+ 

^1 

VJ 

CO 

1  G12 H4 Cl2 O2  (méta) . . 

+4  >8 

4-  9,1 

C’est  justement  la  dissolution,  c’est-à-dire  l’union  du 
corps  avec  l'eau,  qui  développe  les  diversités  dans  le  carac¬ 
tère  acide,  lequel  s’accroît  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
substitution  par  les  éléments  électronégatifs  devient  plus 
avancée. 

C’est  avec  le  plus  grand  empressement  que  je  saisis  l’oc¬ 
casion  pour  exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance  à 
l’éminent  maître,  M.  Berthelot,  qui  m’a  admis  dans  son 
laboratoire  et  ne  cesse  de  me  prodiguer  ses  conseils. 
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ERRAT  J. 


Page  79,  ligne  20,  au  lieu  de  MgCI,  MgO, 


i/jlîO,  Usez  MgCI,  xolVlgO,  14HO. 


9517 


Paris. 


-  I 


ui  prime 


ai  des  Augusüns,  5b  . 


